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HISTOIRE DES SCIENCES. — Le chüniste J.-B. Dumas a-t-il entrevu 
le premuer en 1851 les vitamunes ? Note (*) de M. Aueusre CnEvaLiER. 


Jean-Baptiste Dumas (1800-1884), qui fut Membre de la Section de Chimie 
de l’Académie des Sciences à partir du 6 août 1832, qui devint Président 
en 1843, puis Secrétaire perpétuel de noire Compagnie en 1868, aurait, 
d’après une Note de M. E. V. Mc Collum de « The Johns Hopkins Uni- 
versity », Baltimore, U. S. A., publiée dans la revue Science ('), découvert 
les vitamines en 1871. 

Le Professeur émérite E. V. Me Collum, dans une lettre récente, nous 
demande d’en faire part à l’Académie des Sciences. 


Dans cet article, dont 1l nous envoie un tirage à part que nous offrons 
à la Bibliothèque de l’Académie, 1l indique que le grand honneur d’avoir 
conçu le premier l’idée de l’existence de matières nutritives non identifiées 
appartient à J.-B. Dumas. Dans sa lettre M. Mc Collum nous renseigne 
ainsi : 

« Vous savez que Je me suis occupé durant une période de quarante 
années de l’étude des problèmes de la nutrition. Il était dans mon intérêt 
pour l’histoire de cette partie de la biochimie de découvrir la succession 
des idées dans les découvertes sur la nutrition. La plus grande récompense 
à laquelle ces recherches m'ont amené a été la découverte qu’à la France, 
patrie de Lavoisier, Fourcroy, Vauquelin, Magendie et Boussingault, qui 
ont tous contribué à de nouvelles idées en biochimie, revient l’honneur 
de la découverte de l’existence des vitamines, grâce au grand talent de 


(*) Séance du 4 janvier 1954. 
(1) Science, 118, 1953, n° 3073, p. 632. 
C. R., 1954, 17 Semestre. (T. 238, N° 2.) 12 


182 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


J.-B. Dumas. J'espère que vous trouverez plaisir à donner une grande 
publicité à ce nouvel honneur de votre illustre compatriote. Aucune décou- 
verte ne m’a fait plus grand plaisir que cette découverte historique. » 


Signé : E. V. Mc Corrum. 


Les biochimistes mentionnés par le savant américain ont tous fait partie : 
de l'Académie des Sciences. : Lavoisier (1943-1794), fondateur de la chimie 
moderne: Fourcroy (1755-1809) qui fut professeur au Muséum; Vauquelin 
(1963-1829), professeur au Muséum; Magendie (1783-1855), professeur au 
Collège de France; Boussingault (1802-1887), agronome et professeur à 
la Faculté des Sciences de Paris. 


Quant à J.-B. Dumas, né à Alais (Gard) le 15 juillet 1800 et mort 
à Cannes le 11 avril 1884, il fut professeur à la Faculté des Sciences et 
à la Faculté de Médecine de Paris. 


M. Ph. van Tieghem (1839-1914), professeur de botanique au Muséum et 
devenu Secrétaire perpétuel de l’Académie des Sciences en 1908, publia 
en 1912 un éloge de J.-B. Dumas. Dans cette notice il ne mentionne 
pas ses travaux sur les microéléments appelés plus tard « vitamines », 
qui existent dans diverses matières alimentaires et notamment dans 
le lait. 


Ph. van Tieghem nous apprend que Dumas à partir de 1848 cessa de 
faire des recherches chimiques et devint homme d’État, appelé par 
Napoléon III comme collaborateur et Ministre de l'Agriculture. A la chute 
de l'Empire, il reprit ses travaux et n’ayant plus de Laboratoire, il demanda 
à Louis Pasteur, son ami depuis longtemps, de l’accueillir dans son Labo- 
ratoire de la rue d’Ulm et 1l se mit, avec lui, à l’étude des fermentations 
et des diastases. Quant à ses leçons sur la Philosophie chimique, elles avaient 
été publiées en français dès 1841. 

Je serais très heureux que notre éminent confrère M. Gabriel Bertrand 
compulse les travaux de J.-B. Dumas et nous dise ce qu'il pense des 
aperçus sur des microéléments nouveaux donnés par celui-ci en 1891, 
devançant ainsi N. Lunin, savant esthonien, qui est regardé comme ayant 
signalé le premier, en 1880, les oligo-éléments organiques qui constituent 
les vitamines. 


Il semble bien que la première personne qui ait exprimé cette 
conviction soit le distingué chimiste français J.-B. Dumas. Neuf ans 
avant que Lunin écrivit la déclaration ci-dessus, le 4 mai 1891, Dumas 
lisait devant la Société de physique et d'histoire naturelle de Genève 
une Note Sur la Conshtution du lait et celle du sang (?) qui était traduite 


(?) Arch. Sci. phys. et nat., Genève, 1871, ki, p. 105. 
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et publiée en anglais quelques mois plus tard (*). Il y décrivait les effets 
des produits de remplacement de la nourriture sur les enfants durant le 
siège de Paris. Dumas parlait de la situation critique du peuple de Paris 
qui manquait alors de € comestibles et combustibles »..., de la rareté du 
lait et des œufs, cause certaine du décès prématuré d’un grand nombre de 
jeunes enfants... et finalement, de l'épuisement de l’approvisionnement en 
blé, farine et viande, qui rendait la capitulation de Paris inévitable et en 
marquait le jour précis. On demandait aux savants de trouver d’urgence 
une inspiration pour obtenir de la chaleur sans combustible, pour faire de la 
nourriture avec des produits minéraux sans principes de vie... pour repro- 
duire enfin la nourriture essentielle de l'Homme avec des matières non 
alimentaires. 


Parlant des mélanges naturels indéfinis qui constituent cette nourriture 
essentielle, J.-B. Dumas écrit : « [Ils] contiennent des substances que 
l’analyse la plus grossière découvre; d’autres moins caractérisées et plus 
rares qu'une chimie délicate y fait seule connaître; d’autres enfin et les 
plus essentielles, peut-être, qui nous échappent encore, soit qu’elles existent en 
proportions infiniment faibles, soit qu'elles appartiennent à des corps qui 
n'ont pas été distingués jusqu'ici des autres espèces chimiques. (leurs) 
moindres traces peuvent se montrer non seulement efficaces, mais encore 
indispensables. » 


Ces observations paraissent n’avoir jamais été mentionnées par des cher- 
cheurs de la nutrition. Elles semblent apporter la démonstration que 
Dumas avait soupçonné l’existence de matières nutritives non identifiées 
qui, auparavant, n'avaient pas trouvé de place dans les concepüons des 
physiologistes et des chimistes; neuf ans plus tard, Lunin publiait ses 
conclusions mémorables. 


HYDRAULIQUE. — Condition de stabilité des chambres d'équilibre 


à montage Venturr. Note (°) de M. Léororn Escaxne. 


La condition de stabilité généralement envisagée conduit à une valeur trop faible 
pour la section limite de la chambre d'équilibre. 


Avec le montage de la figure (!), nous appelons P' la perte de charge pro- 


(*) Phil. Mag., Londres, août 1871, #2, 5° série, p. 129 (traduction par W. S. Dallas). 


(*) Séance du 4 janvier 1954. 
(1) Garame et Ganex, Schweiserische Bauseintung, Juillet 1927; Jarcer, Technische 
Hydraulik. Verlag Birkhaüser, Basle, 1949. 
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prement dite dans le canal d’amenée, E la hauteur due à la vitesse au col du 
Venturi et P la somme E + P', pour une vitesse W dans le tunnel d’amenée, 
P',E,, P, les valeurs des quantités précédentes pour W — W, correspondant 


au régime permanent de débit Q,. 


La formule proposée par divers auteurs, pour le calcul de la section limite F,, 
s'écrit, avec les notations classiques : 


MS Lf 
PE : 
2) 5 29 (H,+2E,)(P,+ E) 


Cette formule n’est pas entièrement correcte comme nous allons le montrer. 


En elfet, si l’on pose 


et, par suite E = Et, 


la condition imposée par le régulateur : 


Q,.H—=Q(H,+X—E,+E) 


donne, en effectuant les calculs avec les mêmes approximations que pour la 
formule de Thoma, en se limitant au cas des petites oscillations : 


U Q L Fe €, e 
(14 U, ni: es j | s 
jf os hR,+x—e,+e h, k de 
P—= D + 1 AC : 
CRE AENTE EENS | : 
0e k ho 


ECM Cp | 1 Open ee 
ho k, 
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d’où l’on tre, en remarquant que 6 = (1/27) (dx/dt') : 


PE (r+oe 22 à ni 5 22 \ 
— —_|— 1 2) Ë 
po h : SRAUN EN, } 


LOS 


h.> 27 dl Je 


L’équation des forces vives entre grandeurs relatives : 


3 do TC . 
+ 5 ss" () 
dz DT AL P 


donne alors, tous calculs faits : 


dx 3 I , dx : 2(DS ee) 
Te ter(-+oi+e)|T +4 |, — Art) Li 0: 


Dans le cas pratique où l’équation caractéristique a ses racines imaginaires, 
la condition d'amortissement des oscillations s'écrit : 


h Po(ni+&)=0 


ou 
Wir 


c F SON ER NE REC Pr 
(2) he En 


Nous avons établi cette relation à propos du projet d’une chambre d'équilibre 
de très grandes dimensions, pour laquelle on à 


HE rom: Pom ne =, RS ne 


L'écart entre les valeurs fournies par les relations (1) et (2) s'élève, dans ce 
CAS A. 

Remarque. — Dans le cas exceptionnel d’une très basse chute, le terme 2e, 
peut avoir une valeur notable vis-à-vis de h, : il est facile de voir, par un calcul 
plus approché, que la condition de stabilité (2) demeure entièrement valable 
dans ce cas, comme l’a montré M. Gruner. 


CYTOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — hecherches nouvelles sur la structure colloïdale. 
ultramicroscopique du cytoplasme vivant. Note de M. Paur Becquerer. 


Ce n’est pas un mélange de particules colloïdales de glucides, de Hipoïdes, de pro- 
téines dans de l’eau minéralisée mais une organisation de chaînes ramifiées en perpé- 
tuelle transformation, amicroniques, anisotropes où prédomine l'électricité négative 
pendant la vie, puisque leur pH 7,5 passe à à à la mort, ce que met en évidence la 
coloration post mortem par mon réactif rouge neutre, bleu de méthylène, vésuvine. 


Depuis quelques années, de nombreux travaux ont été publiés sur la 
morphologie submicroscopique du protoplasma, avec l’aide de lultra- 
microscope, du microscope à contraste de phases et du microscope élec- 
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trorique, je me suis alors demandé si les résultats que j'avais déjà obtenus 
étaient encore valables et je me suis remis à les contrôler, d’abord sur la 
cellule épidermique de lAllium Cepa et puis sur divers organismes. 


Déjà à l'observation directe aux grossissements (2 000), J'ai constaté 
son homogénéité apparente et son extrême fluidité manifestées par des 
courants qu'on n'avait pas encore signalés. En effet, dans les grandes 
cellules âgées où le protoplasme pariétal n’entoure plus qu'une vacuole 
centrale, le cytoplasme coule en veines liquides semi-fluides, dans tous 
les sens allant vers le noyau ou en revenant. Ces courants se maintiennent 
pendant près de huit jours sous le microscope même lorsque lescellules 
de l’épiderme sont observées, sans eau, directement entre lame et lamelle. 
Les veines liquides cytoplasmiques se superposent et s’anastomosent entre 
elles. Leurs courants contigus sont parfois en sens inverse, Ce qui se remarque 
facilement par le déplacement des grains de lipoïdes circulant dans des 
directions opposées. 


La disposition des veines cytoplasmiques liquides change à chaque 
instant. Il arrive souvent qu’elles traversent la grande vacuole centrale 
pour aller rejoindre le cytoplasme de la paroi opposée. On voit dans leur 
intérieur, comme dans un tube de verre, passer les grains de lipoïdes, 
les mitochondries, les plastes, les chondriocontes. La chaleur accélère la 
vitesse des courants Jusqu'à 6o°. Les vapeurs d’éther et de chloroforme 
les suppriment. Après leur évaporation 1ls reprennent. Le cytoplasme 
semi-fluide est donc d’une extrême sensibilité. Maintenant si nous observons 
la même préparation sur le fond noir d’un condensateur cardioïde de 
Siedentopf avec un puissant éclairage d’une lampe ponctuelle comme 
nous l’avons fait en 1923, nous constatons que le cytoplasme paraît opti- 
quement vide. Sa couche pariétale ainsi que son réseau de veinules dispa- 
raissent complètement sur le fond noir. On ne voit plus que les grains 
de lipoïdes comme des boules lumineuses circuler sur le fond noir. Puis on 
perçoit avec peine dans certaines cellules le contour très faiblement 
lumineux des masses noires des plastes, des mitochondries, des chondrio- 
contes flexueux se mouvoir autour du noyau granuleux opalescent. 


Bien que le contestent encore de nombreux observateurs, ayant proba- 
blement examiné du cytoplasme altéré, le cytoplasme vivant, dans ces 
conditions, est incontestablement une substance colloïdale fluide anisotrope 
paraissant opliquement vide constituée d’un complexe d’amicrons en chaînes 
ouvertes et globules isolés amicroniques, c’est-à-dire sans structure amicro- 
scopiquement visible puisque les objets plus petits que les longueurs 
d'ondes lumineuses commençant à 0,24 ne les réfléchissent pas (‘). Les 


(1) Comptes rendus 176, 1923, p. 6or. 
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microns amicroscopiquement visibles n'apparaissent qu’au moment de la 
coagulation, c’est-à-dire de laltération physique et chimique irréver- 
sible du cytoplasme vivant. Quand la nécrobiose débute, le cytoplasme 
devenant légèrement opalescent s’immobilise. Bientôt les microns en 
s’agglutinant donnent de gros granules qui s’agglomèrent en une 
gelée lumineuse blanchâtre ayant une structure spongieuse vacuolaire 
visible. 

Le cytoplasme est mort. Cet hydrogel homogène d’émulsoïide ou gliode 
s’est transformé en un gel micronique hétérogène irréversible. 


Épiderme d’oignon vivant. G. : 5000 (microscope électronique). Mais pendant la photographie il a été 
P 8 P [ P P 6nap 
porté à 700°C. On entrevoit les chaînes protéiques amicroniques se décomposant. Globules noirs de 
l‘poïde. 


Mais il y a un fait plus important que nous avons mis en évidence. Le 
cytonucléoplasma vivant pour accomplir ses oxydoréductions, se trouve 
dans un état électrique particulier. Il a ses particules amicroniques en 
chaîne ou isolées en suspension dans l’eau, chargées d'électricité négative, 
au pH 5,5 où les ions OH l’emportent sur les ions H*. Nous n'avons pas 
encore expliqué ce phénomène capital, absolument nécessaire à la manifes- 
tation des phénomènes physicochimiques de la vie cellulaire. Je Pai 
démontré expérimentalement en l’observant dans un réactif formé d’un 
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mélange équimoléculaire de rouge neutre, bleu de méthylène, de vésuvine 
en dissolution au 1/10 000° dans de l’eau de source (*). 

Tant que le cytonucléoplasma est en vie, il n’y a aucune coloration 
effective, les particules colorantes chargées d'électricité négative ne peuvent 
être adsorbées par les macromolécules lipoprotéidiques en chaînes ou 
isolées du cytoplasma et du noyau où domine l'électricité négative. Mais 
aussitôt que l’organisation cinématique invisible des particules colloïdales, 
du cytoplasma est détruite par une blessure de la cellule, un écrasement, 
un poison ou de l'alcool absolu, le potentiel électrique change. Les parti- 
cules protoplasmiques en coagulant se chargent d'électricité positive. 
Alors elles adsorbent les particules colorantes chargées d'électricité 
négative. Elles deviennent bleues avec un peu de vert. Le pH passe à 5. 
Le milieu devient acide. On assiste au microscope à la désorganisation du 
protoplasma, à la destruction des membranes plasmique, nucléaire, vacuo- 
laire, périplastidaire, à la perte de leur pouvoir osmotique, c’est-à-dire 
de leur hémiperméabilité. 

Il n’y a plus de réactions physiques et chimiques interfaciales, comme 
l’ont montré les belles recherches de Henri Devaux. C’est la mort cellu- 
laire. Cette coloration du protoplasma mort se retrouve dans toutes les 
cellules végétales et animales, dans les Algues, les Mousses, les Proto- 
zoaires, les animalcules reviviscents. Elle démontre que l’état colloïdal 
micronique visible du protoplasma mort coagulé, n’a pas les mêmes pro- 
priétés physiques et chimiques que l’organisation colloïdale ultramicro- 
scopique amicronique cinématique du cytoplasme vivant. 


PHYTOPATHOLOGIE. — De l'effet du pyramidon sur les cellules végétales. 
Note (*) de M. Erxsr GAumanx. 


Quelques toxines de flétrissement et quelques antibiotiques sont nocifs 
à la perméabilité élective du plasma et des couches ectoplasmiques des 
cellules végétales, et ceci dans une telle proportion que les matières osmoti- 
quement actives sont libérées de l’intérieur des cellules. C’est un fait connu 
de la médecine d’autre part que le pyramidon et d’autres antipyrétiques 
ont des effets opposés dans le corps des animaux à sang chaud, c’est-à-dire 
qu'ils étanchent les capillaires, donc diminuent la perméabilité. Aussi nous 
demandons-nous si ces substances abaïissent également la perméabilité 
des tissus végétaux. Si tel était le cas elles seraient les antagonistes des 


(?) On a dit que les particules ne sont pas visibles parce qu’elles se trouvent dans un 
milieu ayant le même indice de réfraction, mais on ne l'a pas démontré. 


(*) Séance du 21 décembre 1953. 
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toxines de flétrissement quant à leur effet. Ce pourrait être le point de 
départ d’une thérapeutique interne. 

Malheureusement la question posée a été dépassée par les événements; 
en effet le pyramidon a des effets différents selon les plantes examinées; 
cependant en aucun cas l’étanchement ne se fait d’une manière simple., 

Chez les plants de tomates (Solanum Lycopersum L.) la perméabilité 
ne change pas du tout, mais la puissance de succion du continu cellulaire 
augmente passagèrement. 

Dans les tissus de betteraves rouges (Beta vulgaris rubra) le pyramidon 
provoque une augmentation fortement pathologique de la perméabilité. 


Fig. 1. — Moyenne du régime aqueux de plants de tomates coupés, transportés de l’eau courante dans 
une solution de pyramidon de 10-5M; le changement a, eu lieu où l'indique la flèche. Abscisses : 
durée de l’expérience en heures. Ordonnées : absorption de l’eau (courbe 7 en ml par heure); 
transpiration (courbe # en g/h). 


Fig. 2. — La sortie moyenne d’anthocyanoside hors des tissus de betteraves rouges, après avoir subi 
lPaction pendant »{ heures de différentes concentrations de pyramidon. Abscisses : concentration des 
solutions de pyramidon. Les ordonnées indiquent pour la courbe p, la quantité d’anthocyanoside 
sortie pendant une exposition de 24 h dans les solutions de pyramidon, pour la courbe e la quantité 
d’anthocyanoside sortie après traitement de 4h par les différentes concentrations de pyramidon. 


a. Le comportement des plants de tomates. — Des plants de tomates sont 
transportés à l’endroit de la flèche (fig. 1) de l’eau courante dans une 
solution de pyramidon, concentration 10 *M (M — concentration molaire). 
Ils montrent pendant 1 h une forte augmentation de l’absorption d’eau 
(courbe r). Par contre la transpiration (courbe t) reste inchangée. Le 
pyramidon à ainsi augmenté passagèrement la puissance de succion du 
contenu cellulaire. Cette augmentation de la succion ne continue plus si 
la concentration est portée à 10 M, c’est-à-dire 1000 fois plus forte. L’aug- 
mentation passagère de la force de succion est ainsi causée, semble-t-1l, 
par des transformations déclenchées une seule fois dans l’intérieur de la 
cellule. 

Le seuil d'efficacité du pyramidon est réalisé, pour les plants de tomates, 
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en donnant 0,002 mg/kg de poids vif, ce qui correspond à une concentration 
globale d'environ 10 * M à l’intérieur des tissus. Pour la dose toxique 
engendrant des troubles manifestes, il faut compter 2 mg de pyramidon 
par kilogramme de poids vif, équivalant à une concentration globale à 
l’intérieur des tissus de 10 * M. Pour l'Homme la dose thérapeutique est 
du même ordre de grandeur, c’est-à-dire environ 2 mg/kg de poids vif, 
ce qui signifie une concentration de pyramidon dans le liquide interne du 
corps de 10° à 10 * M, selon le calcul. 


b. Le comportement des tissus de betteraves rouges. — Le pyramidon 
est un violent poison pour les tissus de betteraves rouges. Il n’a aucun effet 
étanchant sur le plasma, mais au contraire augmente la perméabilité, dans le 
sens d’un relâchement des voies filtrantes ou poreuses. La perméabilité 
élective des couches ectoplasmiques est attaquée à tel point que l’antho- 
cyanoside de l’intérieur des vacuoles se trouve libéré et traverse le plasma. 
Avec des concentrations croissantes de pyramidon cette augmentation 
de la perméabilité prend différentes valeurs selon les deux modes d’exami- 
nation : soit l’effet immédiat et l'effet ultérieur. 

a. En présence de pyramidon hbre et avec une suite de concentrations 
croissantes, la sortie d’anthocyanosides hors des tissus des betteraves 
présente une courbe optimale (fig. 2 courbe p). Elle commence vers la 
concentration 10 * M, atteint son maximum vers 10 * et redescend jus- 
qu'à 10 ‘ M. Pour une concentration de 10 * M, la sortie pathologique 
d’anthocyanoside hors des tissus est approchant la même que pour une 
solution 1000 fois plus diluée (10 * M). 


b. Dans l’examen de l’action ultérieure du pyramidon, la sortie d’antho- 
cyanoside dans l’eau distillée augmente proportionnellement à la concen- 
tration en pyramidon des solutions utilisées auparavant; la courbe (fig. », 
courbe e) est presque une ligne droite. 


On peut tâcher d'expliquer le tracé contradictoire des courbes de la 
manière suivante. La détérioration des couches plasmiques internes, c’est- 
à-dire des couches qui limitent et entourent les vacuoles et avec elles l’antho- 
cyanoside dissous dans le suc vacuolaire, est déterminante pour la Hbération 
d’anthocyanoside par les tissus des betteraves rouges. Cette nocivité est 
une fonction linéaire de la concentration croissante du pyramidon (selon 
la courbe e, fig. 2) et elle est irréversible. 

Pourtant tout l’anthocyanoside qui est ainsi potentiellement libéré 
par cette modification des couches plasmiques internes n’est pas directe- 
ment libre. Au contraire, les possibilités de diffusion de l’anthocyanoside 
sont modifiées par les changements que provoque le pyramidon dans les 
couches filtrantes externes, notamment dans le plasma et dans la membrane 
cellulaire. Dans l’espace compris entre les concentrations de pyranudon 
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de 10° à 107° M ces changements vont dans le même sens que les modifi- 


cations des couches plasmiques internes, notamment dans le sens d’une 
élévation pathologique de la perméabilité. Pour une concentration de 10° M 
l’action du pyramidon change de sens; il s’ensuit maintenant une étan- 
chétité réversible et croissante des couches filtrantes externes. C’est pourquoi 
la quantité d’anthocyanoside qui sort réellement des tissus diminue suc- 
cessivement (courbe p, fig. 2). Cependant cet effet d’étanchement tardif 
parvient à réduire l’augmentation pathologique de la perméabilité, mais 


\ 


non plus à l’annuler. 
ÉLECTIONS. 


Par la majorité absolue des suffrages, MM. Louis Royer et Herserr Harorn 
Rean sont élus Correspondants pour la Section de Minéralogie, en remplace- 
ment de MM. Paul Niggl et Alexandre Bigot, décédés. 


CORRESPONDANCE. 


M. Maurice Frécuer prie l’Académie de bien vouloir le compter au nombre 
des candidats à la place vacante, dans la Section des Membres non résidants, 
par le décès de M. Eugène Bataillon. 


M. EuGèxe AuBEL prie l'Académie de bien vouloir le compter au nombre des 
candidats à la place vacante, dans la Section d’Économie rurale, par le décès 
de M. Emmanuel Leclainche. 


L'Acapéure pes Sciexces DE CairoRni£ annonce la création à San Francisco 
d’un Centre international scientifique : Cooperarive Researcn Fouxpariox, et 
exprime l'espoir que des Savants français pourront user des facilités offertes 
par ce Centre. 


M. le SecréraiRe PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la Cor- 
respondance : | 

1° Maurice Lugeon, 1850-1993. Discours prononcés à ses funérailles, le 
26 octobre 1953. 

2° Le temps. Bulletin de Noël 1953, édité par les anciens élèves de l'École 
Boulle. 


3° Jacques Cartier et la « Grosse maladie ». 
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4 Anales de la clinica medico forense de Madrid. Palacio de justicia. Direc- 
teur : Manvez Perez pe Peminro y Berromeu. N° 11, Junio 1953. 

5° Jahrbuch der technischen Hochschule Hannover. Im Auftrage des Rektors 
herausgegeben von Orro Fracussarr, Gorruard Harerkorx und GERHARD SIMONS. 


THÉORIE DES GROUPES. 


Sur les groupes simples localement compacts. 


Note de M. Jrax Poxcer, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


L'auteur démontre des propriétés de groupes localement compacts qui ne possèdent 
pas de représentations dans un groupe compact. Le théorème établit l'existence de 
deux trajectoires de réunion dense dans un certain espace homogène compact attaché 
à tel groupe. Dans le cas des groupes simples l’auteur prouve qu'il existe un sous- 
groupe dense engendré par un nombre fini d'éléments. 


1. Notations et définitions. — Les éléments d’un groupe G seront notés 
S, X,etc., les classes XH par rapport à un sous-groupe fermé H seront les 
éléments æ de l’espace homogène H*=— G/H ; la classe H sera l’élément x, de H”. 

Si M CH, l’ensemble N CH* de tous les Xx, tels que X-!x, CM sera dit le 
symétrique de M:Soit M Az; partie detynona N=HAS x, qui est 
donc invariant par H. La réunion et l'intersection de deux symétriques l’un de 
l’autre sont symétriques. Le symétrique d’un ouvert est ouvert. 

2. Leume. — Soit G un groupe localement compact et connexe ne possédant 
d'autre représentation que banale dans un groupe compact. Soit H°= G/H un 
espace homogène compact possédant une mesure invariante par G. Alors tout ouvert 
symétrique (= HAx,, À = A! ouvert dans G) est dense dans H*. 

Démonstration. — On posera mesure de H*= 1. Soit o CL, l’espace fonc- 
tionnel hilbertien défini par la mesure invariante sur H*. On vérifie facilement 
que l'application X + Xo = o(X-'4) de G dans L? est uniformément continue 
à droite en utilisant le fait que l’ensemble des fonctions (uniformément) 
continues sur H* est dense dans L°. 


M étant un ouvert symétrique, soit C(æ) sa fonction caractéristique : 
CNE CNT 


d’où il suit que C(X-!Y2x,) ne dépend que des classes x et y de X Fe D AA ETet 
donc définit une fonction CCE, PACE Sn EE AD plus : 

1 C(ro, 7)=0O(y); 2 C(x, y)= (y, r) BC (Sr, SN = UC (X, dax 

Si æ — Xx, est fixe, la fonction D,(y)— C(x, y} est la fonction caractéris- 
uque de XM, donc D, est intégrable comme fonction de y. Soit V un voisinage 
de l'unité tel que [SD,—D,|<: pour SEV. Comme SD, — Drome 
aussi | D, — D, Ze, d’où l’on voit que Papplication + + D, de H* dans L? 
est continue, done uniformément continue. 
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Considérons l'opérateur T défini sur L? par 
Te= f Day) } (dr = f Gi æ, Y)9(3) dy. 


Posant Ÿ — To, on a, d’après Hülder, [d(Sæ)—d(æx)| Z|D,,—D,|.| 
La transformée de + est donc continue sur H*, autrement dit T est une appli- 
cation de L? dans lui-même. Il est hermitien d’après 2°, et la dernière inégalité 
montre encore qu'il transforme tout ensemble borné de L? en une famille de 
fonctions également uniformément continues. On sait qu’une telle famille, qui 


est évidemment bornée, a une adhérence compacte dans l’espace L? des fonc- 
f—gl,= DEAPET gl. Or il en sera de même 
dans L? car l’application canonique L” + L? est continue. Il suit de là ({ ) que 


uons continues métrisé par 


Test complètement continu. 

Supposons M non dense. Alors 1l n'existe pas de constante réelle c telle 
que To —co presque partout, pour tout 9 CL?. Car soit M’ un ouvert non 
vide dans le complémentaire de M, et soit C'(y) sa fonction caractéristique. 
UC TR Me) mes M An MPour em Geo 
Pots æ—Xx, tel que XMNM'! ne soit pas vide, V(xæ)Zo. L'image V'(H*) 
est un intervalle fermé non nul 1 sur l’ensemble des réels. Quel que soit le 
réel c, soit l'CI un intervalle fermé non nul ne contenant ni o ni e, les seules 
valeurs que prend cC'(x). Alors Ÿ/(æ) ne sera pas presque partout égale 
à cC'(x) sur l’image réciproque de F'. 

L'opérateur Tam — mes.M comme valeur propre, les fonctions propres 
correspondantes étant les constantes sur H, Il en a d’autres, sinon (T —7») 
qui est aussi complètement continu n'aurait que o pour valeur propre, d’où il 


suivrait (?) que (T —m)9 — 0 presque partout, pour 9 CL>?, ce qui est exelu 
si M n’est pas dense. Soit donc »m'<m une valeur propre de T, et soit /;(x) 
une base orthonormée finie des fonctions non constantes de valeur propre /n/ 
(EF. Rellich, loc. cit.). Les S°"/; forment une base équivalente. On en déduit 


un développement /;(Sx) = U;:(5) /(æ) où les matrices U(S) sont unitaires 
2 
et définissent une représentation non banale de G dont la continuité est assurée 
par celle des /;. Le lemme 2 est donc démontré. 
3. Leu. — G, H, H“étant comme dans 2, il existe deux ouverts M,, M, CH", 
symétriques Pun et l’autre, tels que si O, est ouvert dans M,, O, ouvert dans M, 
les invariants par H : HO, et HO, soient denses dans M, resp. M,, donc aussi 


de réunion dense dans H”. 


Démonstration. 
n’est jamais vide, celle-ci est dense d’après 2; donc tout ouvertinvariant par H, 


erseclion de deux ouverts symétriques l’un de l’autre 


co) “ Rezuicn, Math. Ann., 110. 
(2) F. Rezuicu, Loc. ct., th. 5. 
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comme son symétrique, est dense a fortiort, el l’on pourra prendreM,= M, = H”. 
Si au contraire il existe deux ouverts symétriques l’un de lantreHA HART, 
sans point commun, prenons M, = HAx,, M, = HA=!x,. Alors si O, est ouvert 
de M,, HO, est aussi un ouvert de M, et n’a pas de point commun avec son 
symétrique qu’on peut désigner par HO, € M.. La réunion HO U HO’, est dense 
dans H° d’après le lemme 2, donc HO, doit être dense dans M. Mème raisonne- 


ment pour un ouvert O, de M,. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les espaces de Montel métrisables. 
Note (*) de M. deax Dieunonxé, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


DE 


Il est démontré dans cette Note que tout espace de Montel métrisable est de type 
dénombrable. 


1. Rappelons qu’on appelle espace de Montel un espace localement convexe 
séparé et tonnelé dans lequel toute partie bornée est relativement compacte (*). 
Dans ses travaux sur les espaces de Fréchet (?), A. Grothendieck a posé le 
problème suivant : un espace de Montel métrisable E est-il nécessairement de type 
dénombrable (autrement dit, existe-t-il dans E une partie dénombrable partout 
dense)? Nous nous proposons de montrer que la réponse à cette question est 
affirmative. 

2. On sait que E peut être plongé dans un produit d’une suite (E,) d'espaces 
uormés (?); on peut en outre supposer que pr,(E) est identique à K,. 
Raisonnons par l’absurde, et supposons que E ne soit pas de type dénombrable ; 
alors il en serait de même de l’un des E, au moins (un sous-espace d’un produit 
dénombrable d'espaces métrisables de type dénombrable étant de type 
dénombrable); supposons que ce soit E,. Il existerait donc, dans pr,(E), un 
ensemble non dénombrable borné À tel que la distance de deux points quel- 
conques de À soit supérieure à un nombre 9 >> 0. Soit B une partie de E tel que 
chaque point de À soit la projection d’un point et un seul de B. 

Remarquons maintenant que pour tout indice 7 et Loute partie non dénom- 
brable L de E, 1l existe une parte non dénombrable M de L telle que pr,(M) 
soit borné dans E,, puisque E, est réunion dénombrable d’ensembles bornés. 
On peut donc définir par récurrence une suite strictement décroissante B, — B, 


* 


(*) Séance du 4 janvier 1954. 
(1) La terminologie est celle de L. Scawarrz, T'héorte des distributions, 1, Paris, 190, 
P: 71. 
(?) Voir un travail intitulé Sur les espaces (F) et (DF) à paraître dans Summa Brasi- 
liensis Mathematicæ. 

(3) Cf. N. Boursaxt, Éléments de Mathématique, livre V : Espaces vectoriels topo- 


logiques, chap. I-IT, Paris, 1953, p. 99, prop. 7. 


SÉANCE DU 11 JANVIER 1954. 199 


B;, ..., B,, ... de parties non dénombrables de B, telles que pr,(B,) soit 
borné dans E,. Cela étant, soit +, un point de B, n’appartenant pas à B,.;; 
comme les +, d'indice mn appartiennent à B,, il est clair que pour tout #, 
les projections pr;(x,) forment une suite bornée dans E4. La suite (æ,) est 
donc bornée dans E, et l'hypothèse que E est un espace de Montel métrisable 
entraine que de cette suite on pourrait extraire une suite convergente dans E. 
Mais cela est absurde, car la suite des projections d’indice 1 des termes de cette 
suite serait convergente dans E,, alors que la distance de deux quelconques de 
ses points est 5. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur une propriété des fonctions de Bessel. 
Note de M. Maurice Paron:, présentée par M. Henri Villat. 


Nous appuyant sur un résultat de Beltrami, nous avons montré que pour une 
valeur appropriée de la constante C, l'équation intégrale (1) 


Fe 7) ! 
Re ER EN (© 
LE | el 1 sinO ADS 


2210) 


a $ LÉ $ 4 
ES TJ, is (nt sin Ü 


En particularisant le second membre Ÿ(s), nous allons établir deux relations 
que satisfont les fonctions J,(:) de Bessel. 


avait pour solution 


Posons d(s)— cos"(1/s), #7 élant un entier positif patr; avec ce choix Péqua- 
ion (1) admet la solution 


r 


2 sin ( sin ( 
o(s) = — £ fl sin sim (2) cost ( 27 
2m ep) US S 


/ 


et comme 


Er. ° 
cos: ee ee }cos 


ç H7—2 


ñn # 


, sin 0 + sind Se sin \} 
(n — 1) — | CE cos | (2 — 3) — | +...+C}, cos [a )| 
à] « D 


il apparaît que l’on a 


p(s)=— [nf )+ ee _ af) +. 


"4 (n LE LAON “ (IE) + 


2(7 1) D 

r del. 
n n S 

( | QE! ‘) 


(:) Publications scientifiques du Ministère de l'Air, 242, 1950, p. 34. 
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, ; | : 
Reportant cette expression de 9(s) dans (1), il apparaît facilement que l’on 
doit prendre ===. 
En définitive, pour 2 entier posiuif pair, on parvient à la relation 


PTE : = Buy 
Ê te snen errs Can UE De 2k)J,[(n — 2k)ssin0 | 
ot ? Co 
| —x)}! J — cos!s 
2. + NE) J, (23 sin 0) FER Eee 
n ) . É ) : 5 
rit) di (8 A 
D) D) ) 
Posant toujours Y(s)— cos"(1}s) mais dans l'hypothèse où 7 est un entier 
positif émpair, un calcul analogue conduit à la relation 
DCS (a —1)(n —2)..(n —k+:1) : 
— f bn Ti (n — 2%) J;[(n —2k)zsm0] 
DE ES 


on 


— cos”?s 


_Æ | 
CE J(asin6) | d0 = ! 


RTE ur, 


Pour # —1, on retrouve le résultat classique (?) 


| J,(zs00) 402 


CEA) 


COST 


, 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Æquations aux dérivées partielles à coefficients 
constants. 2. Equations avec second membre. Note de M. Berxarb MALGRANGE, 
transmise par M. Jean Leray. 


On montre en particulier ceci : 1° D étant un opérateur différentiel à coefficients 
constants et @ une fonction indéfiniment diflérentiable, il existe Ÿ indéfiniment diffé- 
rentable tel que DD — ©. 2° T étant somme finie de dérivées de fonctions continues, 
il existe S somme finie de dérivées de fonctions continues telle que DS = T. 3° Si D 
est elliptique, si T est une distribution, il existe une distribution $ telle que DS —T. 


On garde les notations des paragraphes {et 3 de la Note précédente QUE 


Soit U une distribution telle que T x U — 35. U est somme de dérivées d’ordre # 
de fonctions continues. ; 

1. Espaces & et &'. — & est l’espace des fonctions indéfiniment dérivables 
&' son dual (espace des distributions à support compact ). 

Tuéorèue 1. — L'application & > Txo de & dans & est un homomorphisme 
(topologique) sur. 


(2) Warsox, Theory of Bessel Functions, p. 374. 


(1) Comptes rendus, 237, 1033, p. 1620. 
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L'application S > TxS est biunivoque de &' dans &’ (grace au théorème 
de Paley-Wiener).& étant un espace du type # (°), il suffit donc de démontrer 
que, dans &’, l'intersection de T x&' avec toute partie bornée faiblement 
fermée est faiblement fermée. 

On sait que des distributions formant un ensemble borné dans &' ont leurs 
supports contenus dans un même compact (° ). 

Le théorème résulte alors immédiatement de la formule (TxS)xU2ZS et 
des propriétés de support de la convolution (*). 


Remarque. — S = T%XS est un isomorphisme faible de &' dans &'. Comme & 
est un espace # de Schwartz (*), c’est aussi un isomorphisme fort. 
2. Espaces O et Q'. — (resp @') est l’espace des fonctions indéfiniment 


dérivables à support compact(resp.s fois continüment différentiables à support 
compact) et @’ son dual (resp. @") est l’espace des distributions (resp. des 


distributions d'ordres). On pose @, — LU (espace des distributions d'ordre 
5 Lite 


fini ). 

Proposrriox 1. — Soit E un espace PS, E, une suite de définition de E; soit K 
un convexe CE tel que KNE,=K, soit compact quel que soit n. Tout VCK 
convexe contenant zéro, tel que les VAK, soient des ouverts dans K,, est un vorst- 
nage de zéro dans’ K. 


Lemue. — Soit VW, un voisinage convexe ouvert de zéro dans E, tel que 
W,NnK,cCVnK,; pour tout e,, o<e,<1, il existe W,,, voisinage convexe 
ouvert de zéro dans E tel que : 


1% Wra0K1EVNK;:: 
eu AE +1 N Er D | W, (x — En JA BE 
Preuve du lemme. — Soient U; tous les voisinages convexes ouverts de zéro 


dans E qui vérifient 2°: supposons qu'aucun U;ne vérifie 1°. Les DNnK,nEN 
Ï ; Ï Il 


sont des compacts dont toute intersection finie est non vide; ils ont done un 
point commun +; æ€ËE,, car lout voisinage convexe de W,NE, dans E 


contient æ. D’autre part, W, (1 — 2,) est un U;, donc re W, (1 — &,). 


DoncreW,(i—:,)NK,CW,NnK,cCVnK,.CGeciest absurde, carxe ( ES 


(2) J. Drsuponné et L. Scuwarrz, Ann. Inst. Fourier, 1949, p. 61-101 ; théorème 7 et 
corollaire du théorème 5: 

(*) L. Scnwarrz, Théorie des distributions, chap. 3, p. 90. 

(*) J.-L. Lioxs, Comptes rendus, 232, 191, p. 1530. 

(*) Pour la notion d'espace de Schwartz, cf. GROTHENDIECR, Sur les espaces du type & 
el OF (à paraître). 


D 


C. R., 1954 1°" Semestre. (T. 238, N° 2.) I. 
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Le lemme étant démontré, il suffit de choisir les <, de manière que 


i LG —:,)—a >oet de construire les W, par récurrence. W = [A W, est 


110 
PU DURS 


un voisinage de zéro dans E et WnKkKeVAnkKk, d’où la proposition. 

Proposiriox 2. — On peut trouver k' possédant la propriété suivante : st des ©; 
ntdans &'etsiles À x ©: sont dans D" et y convergent fortement vers zéro, les 
o; sont dans O et y convergent fortement vers zéro. : 

Lorsque les Di gardent leurs supports dans un compact fixe, cette propriété 
est immédiate (raisonnement analogue à celui du paragraphe 1), avec 
RE, 

I suffit alors d'appliquer la proposition 1 à E = @''" et Æ voisinage conve- 
nable de zéro dans @°*/#1: [Les K, seront compacts en vertu du théorème 
d'AscoNTE MOnm'aUTAN = 2 Er 


De la proposition 2, on déduit par dualité : 


Taiorëue 2. — T x D De. 
Remarques. — 1° T x @ est fermé dans ® (pour la topologie de @ et mème 


pour la topologie induite sur @ par &'); en effet, si des T x; tendent vers d 


dans &', LE P, on a L — Tx 9e 6" (théorème 1); et alors o = UxŸ, donc 
o € . 

2° Les démonstrations des théorèmes 1 et 2 reposent seulement sur Phypo- 
thèse suivante : pour tout ouvert borné 6 de R”, il existe U, dérivée d’ordre x 
d’une fonction continue, avec TUE HS, S étant une distribution dont le 
support ne rencontre pas 6. 

3° Les théorèmes 1 et 2 sont également valables dans tout ouvert convexe, 
si Test un opérateur différentiel. 

ProgsLiue. — Est-il vrai que T x D! = D'? 

3. Opérateurs elliptiques. — TV, opérateur différentiel, sera dit elliptique si 
tout Ù satisfaisant à T x Ü = V est indéfiniment différentiable dans tout ouvert 
où V est indéfiniment différentiable. 

Prenons alors U tel que T x Ü = 2. Ü est indéfiniment différentiable en dehors 
de l'origine, Si 2€ D, a —1 au voisinage de 0, 5 — a Ù sera une Pparamétrix, 
c'est-à-dire Txw—=20+0,5e6/, 0e. 

Sol VEND’. Tx(Vxo)= V + ox \. Comme 2 kVES, il existe Les tel 
que T xd = 0x V. Alors W= V x — 4 vérifie T x W = V. Donc : 

Tuéorbne 3. — SET est un opérateur différentiel elliptique (4 coefficients co ns- 
tants), TV possède une paramétrix, et TVR D! O7". 


(°) CF Théorie des distributions, chap. 3, p. 31. 


SÉANCE DU 11 JANVIER 194. 199 


GÉOMÉTRIE. — Un théorème sur les espaces harmoniques. 
Note de M Joserre Rexaupte, présentée par M. Joseph Pérès. 


Si une variélé riemannienne V,, de classe C7, à métrique définie positive, est telle 
que, pour tout point 2, lui appartenant, le groupe des isométries locales laissant 
invariant soit ransiuif par rapport aux directions issues de Po. celle variété est com- 
plètement harmonique. 


1. Soit V, une variélé riemannienne de dimension n, de classe C”, à métrique 
définie positive, 1, un point de V,, r la distance géodésique du point courant re 
à m,, Q la quantité (1/2)7°. 

La variété V, sera dite harmonique en x, S'il existe une fonction /(Q) telle 
que (1) 

(1) AQ=f(Q). 


Alors d’après (?), /(Q) est analytique en »», el f(o)— n. 

V, est complètement harmonique si la propriété précédente a lieu pour tout 
point 77, de la variété. 

Soient (1=1, 2, ..., ») les composantes par rapport à un repère fixé 
d’origine #7, du vecteur unitaire tangent en 77, à la géodésique 1,7. Les coor- 
données normales de 72 par rapport à ce repère sont 

NT Re UD 
Désignons par "(4 =1,%,...,n—1) un système de coordonnées locales sur 
la sphère. En coordonnées polaires géodésiques (w“, r), Pélément linéaire de V, 


est de la forme. 
di = dre ta (rh) adurdu?. 


Supposons maintenant V, harmonique en 72,, alors d’après (1). 


More e log V7 = 2 (K Su 2) = ® (7) 


Traduisons ceci dans le système de coordonnées normales (x) de diseriminantg': 
(2) log\/g UP EEE KT ELA 


K. (x') est une fonction homogène de degré 6 par rapport aux æ' et H (Q) est 
0 ) le) h | | I 
régulière pour Q— 0. I s'ensuit, si lon éerit (2) pour Q = 0 : 


log 25 K, (rt 


où go Lil est la valeur de g au point, 


(!) Voir À. Lacuxerovicz, Bull. Soc. Math. France, T2, 1944, p. 1-23; Conférence au 
colloque de Lousuinr, 1993 (sous presse). 
(2) Hapamarp, Lecons sur le problème de Cauchy, Gauthier-Vilars, Paris, 1952. 
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Finalement : 


log VE ne, 
Ve 
g n'est done fonction que de Q. Inversement si g dépend seulement de Q, 4,Q 
n’est fonction que de Q et l’espace est harmonique en mn. 

Tuéorème 1. — Pour qu'une variété riemannienne de classe C7, à métrique 
définie positive soit harmonique en un point m,, dl faut et il suffit que, pour tout 
système de coordonnées normales d'origine m,, le discruminant ne dépende que de 
la distance géodésique r de m, au point courant m. 

2. Soit V, une variété riemannienne, de dimension », de classe C7, a métrique 
définie positive, telle que par tout point 1, appartenant à la variété, le groupe 
des isométries locales laissant 22, invariant soit transitif par rapport aux direc- 
Hons issues de »,. 

Soient 0 et 0’ deux vecteurs unitaires Langents en 7x, à V,, m0 el mr! les points 
d’intersection avec la sphère de centre », et de rayon r des géodésiques tangentes 
en »r, respectivement à D et 0’; elle amène #2 en rm. L'hypothèse précédente est 
donc équivalente à la suivante : il existe une isométrie locale laissant 2, invariant 
el transformant un point » de la sphère géodésique de centre », et de rayon r 
en un point quelconque »' de cette mème sphère. 

Choisissons en #7, un repère orthogonal. Notons +’ les coordonnées normales 


/ 


de » par rapport à ce repère, x” celles de #7. La transformation de #7 en mr 
s'écrit : æ/— 4,x". Elle est telle que les longueurs mym et mçm! sont égales 


donc 


11 /l 
Sy (7, 


it T1 
ce qui entraine dét. | 4, = 1. Ecrivons de plus que c’est une isométrie : 


ASS; (M) AL) = 2; (MA) detdrie 
alors 


SEMI =}, dl, gij, d’où g(m)=£s(m); 


g(mn) étant le diseriminant de la métrique au point ». 

g(m)=g(Q, 0) à donc la même valeur quel que soit 0 pour une valeur 
arbitrairement fixée de Q; g ne dépend que de Q. 

D'où, d’après le théorème 1, la variété V, est harmonique en tout point 
c'est-à-dire complètement harmonique 

THéoRmE 2 (©). — St une variété riemannienne N, de classe C°. à métrique 
définie positive est telle que, pour tout point m, lui appartenant, le groupe des 


(*) Une propriété analogue à été établie par M. T. J. Willmore, avec des hypothèses 


olobales, PF, JF Wiriuore, Colloque international de Strasbourg, 1933 (sous presse). 
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isométries locales laissant mm, tnvariant soit transttf par rapport aux directions 
issues de M, Cette vartélé est complètement harmonique. 

Si le groupe connexe d'isotropie locale de V, agit transitivement et effective- 
ment sur la sphère de dimension (na — 1) et est différent de SO(x), on obtient 
un espace complètement harmonique qui n’est pas localement à courbure 
constante. 


Je reviendrai ultérieurement sur le cas des espaces à métrique indéfinie. 


CINÉMATIQUE. — fotations inverses, où différentielles, par inter férence 
de mouvements sinusoïdaux. Note de M. Francais Myarp, présentée 
par M. Joseph Pérès, 


L'Auteur montre comment, sans engrenuges, obtenir linversion des mouvements 
rotatifs, ou leur demi-vitesse: et, d’une facon générale, des différentiels mécaniques 
satisfaisant au cas particulier : (4 — &)/(w'— u) = 1 de la relation de Willis. 


Imaginons dans le plan ox, et orientées parallèlement à ox deux sinusoïdes 
identiques S,, S,, d'amplitude a. 

AS Lee vo sh és Le 7 me | 

Et supposons qu'à linstant originel 4, elles soient placées en phase par rap 
port à l'axe 0y; la première ayant pour équation 


VY=M+ACOSXT, 


et la seconde 
V=N+ACOSX. 


Donnons alors à S,, par exemple, la vitesse de translation +; et, simul- 
tanément, à S, la vitesse de translation — 4; ces « vecteurs-vitesse » instan- 
tanés #, étant parallèles à ox. 

On voit que, dans un tel mouvement, les points successifs À; d’intersection 
de S, avec o0y auront pour ordonnées successives 


Y1= M + ACOS WT; 


tandis que, d’une façon concomitante, les points A, (intersections successives 
de S, avec oy) auront pour ordonnées 


Vo = nn + 4COS(— wt), D'où Y4— y: —=A,A:=(m — n)—= const. 


(Résultat qui, d’ailleurs, est visible géométriqnement.) 

Dès lors, on comprend que le tronçon de droite A,A,, de longueur cons- 
tante, va être animé, le long de oy, de translations rectilignes alternatives, à 
loi sinusoïdale d'amplitude à. 

Si donc, on produit, par un phénomène de rotation approprié autour d’un 
axe géométrique T, et dans un sens ou l’autre, la sinusoide mobile S, ; et 
qu’on utilise un semblable phénomène, autour de ce même axe T, pour obtenir 
la sinusoïde mobile S,, on comprend, aussitôt, qu’en liant, en position correcte 
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ces deux sinusoides par un tronçon rectiligne glissant de longueur invariable, 
el assujetti à se déplacer suivant oy, on les rendra interférentes ; action se tra- 
duisant (dans les régions de réversibilité) par les rotations inverses et homo- 
cinétiques autour de Paxe commun T des deux éléments générateurs de chaque 
sinusoïde S, et S, (landis que le passage des points-morts peut être résolu en 
doublant, avec un décalage angulaire opportun, le dispositif de conjonetion 
dont il vient d’être question ). ? 

La création de chaque sinusoïde par le fait de mouvements tournants autour 
dun axe commun T est possible de plusieurs manières. En voici deux 
1° Emploi d'un plan oblique P à inclinaison constante par rapport à T, el 
Lournant autour de cet axe; alors que ce plan P coupe un axe fixe 0y parallèle 
à T. Il est facile de voir, qu’en ces conditions, le point mobile d’intersection 
entre P et oy est müû sinusoïdalement en fonction des rotations autour de T. 
2° Emploi d’un excentrique à cadre. 

Dans le premier cas, les deux sinusoïdes interférentes et à déplacements 
inverses procèdent comme étant, chacune, enroulées sur un cylindre de 
révolution d’axe commun T et tangent au plan oxy (lPaxe oy étant, donc, 
parallèle à T). Tandis que, dans le second cas, elles apparaissent comme 
naissant dans un même plan normal à T et qui est le plan oxy (Paxe oy 
rencontrant T est donc, cette fois, perpendiculaire à T autour duquel 
s’exercent les deux rotations de sens contraires). Et, ici, le tronçon rectiligne 
de liaison interférentielle est de longueur nulle (car, on le conçoit, il se réduit 
à un point). 

Complémentairement à un petit appareil illustrant la première d’entre elles, 
l’Auteur a réalisé l'étude complète et constructible de ces deux solutions qui, 
conduisent ainsi, chacune, à un inverseur mécanique sans engrenages. Mais la 
premiére lui paraît tout particulièrement susceptible de donner une machine 
destinée aux transmissions de couples élevés (contacts s’opérant par larges 
surfaces relatives; mouvements louvoyants aux endroits transmetteurs de 
puissance; équilibrage mathématique des réactions axiales à l’intérieur même 
de la matière). 

À remarquer que de tels mécanismes constituent, également, des diffé- 
rentiels sans engrenages, car l'élément médian qui porte les tronçons de 
droites à glissements alternatifs peut être, lui aussi, en rotation autour de P’axe 
commun T. Entre autre, si la rotation d’un des deux éléments générateurs de 
sinusoides est nulle, l'autre élément conjugué aura la vitesse double de celle 
donnée à l’élément rotatif médian. 

Cette conception des différentiels sans engrenages s'ajoute à celle que, dans 
un autre domaine (l’hydraulique), représente le « Principe de similitude 
hydro-mécanique » décelé, naguère (1), par Auteur de la présente Note. 


(1) Voir Comptes rendus, 22h, 1947, p: 714 
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PÉASTICITR TES Propagation des ondes dans un milieu élastiquement tnpar fuit. 
Note (*) de M. Marraras Marsemnski, présentée par M. René Thirs. 


Deux causes provoquant le changement de la forme d'une onde : 1° dispersion 
bien connue et 2° élasticité imparfaite ($ 2). Une méthode approximative pour 
déterminer ce changement (K 2) et la courbe d'extinction ($ 3). Les domaines 
d'absorption totale et partielle déterminés directement en partant de la correspondance 
entre les tenseurs des tensions et déformations (K 3). 


l. La notion d’élasticité imparfaite englobe divers phénomènes : écoulement 
plastique, déformation irréversible, relaxation, hystérésis, «hérédité », ete. 
Du point de vue purement mathématique cette notion s’introduit dès le moment 
où la correspondance entre X;; (tenseur des tensions) et x;; (tenseur des défor- 
mations) cesse d’être biunivoque. Laissons de côté les phénomènes purement 
plastiques, dont la théorie est assez développée, et pour lesquels la corres- 
pondance (A) : (X;;, x;;) dégénère et doit être remplacée par exemple par une 
correspondance (B) : (\;;, dx:;/d0). L'objet de nos considérations sera donc le 
domaine des phénomènes où la correspondance (A) sans étre encore dégénérée du 
type (B), n'est plus univoque. Ge domaine est vaste et important; durant le 
dernier siècle plusieurs modes de description mathématique en ont été proposé: 
on à introduit dans (A) : l'intégrale de X;;(C. Maxwell), des fonctions de cette 
intégrale[ M. Brillouin (*)], les « Errimerungsfunktionen » de Boltzmann (1856), 
appliquées aussi par V. Volterra (?) (notion de l’hérédité), les fonctionnelles 
les plus générales (?) (V. Volterra), les itérations (M. Matschinski, 1939), etc. 
Plus ou moins en accord avec la réalité, toutes ces formes exigent un appareil 
mathématique compliqué; et c’est un fait qu'aucune d'elles (sauf la relaxation 
maxwellienne, mais qui décrit un phénomène trop spécial) n’a trouvé le 
chemin des applications. Il serait donc intéressant de chercher directement 
à parüur de (A), en vue de telle ou telle application (ondes de choc, ondes 
sismiques, etc.) des formules simples, mais quoique approximatives. 


x x x X x 

a # c d € 4 
2, Les formes de (A) pour les corps élastiquement imparfaits étant infini- 
ment variées ( fig. 1), prenons la représentation très répandue de la figure 24, 


(*) Séance du 21 décembre 1953. 
$ 1% & rider r] È 21Q9 
() Ann. phys. chim., n°9 13, 1h, 15, 1898; Bouasse, Ann. Toul.,T, 1905, p. 585. 
2 ; F ‘ £ Pr à ss | Ne TL ETS Dali rte 
(2) Equations intégrales et intégrodifférentielles, Paris, Gauthier-Villars, 1915: l'héorte 


des fonctionnelles, Paris, Gauthier-Villars, 1936. 
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qui remplacera approximalivement toutes les variétés de la ligure 1. AUX 
points R, et R,, points de retour, la courbe réelle forme nécessairement des 
angles. Au contraire, les angles C; et C, ne sont qu'une approximation; en 
réalité la dérivée est continue sur la courbe (A). Aux segments C, RreciGuRi 
d’une part et aux segments R,C, et R,C, de l'autre (fig. 24), on peut attacher 
respectivement deux valeurs différentes du module de Hooke : E, et E,, aux- 
quelles correspond deux vitesses momentanées de propagation : €, ele, (Co CPUE 
Soit Ac—c,— c,. Représentons une vibration (ou une onde) par la figure 20 


et admettons donc que les parties ab et cd d'une part et les parties bc et da de 
l’autre se propagent respectivement avec ces vitesses. La forme de l’onde sera 
changée et la vitesse moyenne sera (Dire [ATc,+(T—AT)c]:T, où ie 
est\la période et où nous posons/.pour simplifier, AT = 11 Il 


faut souligner que la vitesse moyenne pondérée c[de(D}]ne satisfait pas à 
l'inégalité bien connue pour une moyenne arithmétique : Ac 26, Ainsi on 
voit que les changements de la forme de l’onde peuvent être provoqués non 
seulement par leffet bien connu de dispersion — vitesse dépendant des fré- 
quences — mais aussi par un effet provenant de la vitesse différente des par- 
tes ab, etc. — vitesse dépendant des amplitudes — (fig. 24, c, d'et f). Dans 
ces figures, on voit quatre types de cycles (A) et Les « déformations » corres- 
pondantes de l’onde. En réalité, on trouve des formes du genre de la figure 2e, 
mais vu la remarque faite plus haut, on élimine facilement les discontinuités. 


4 
5272810 


3. Cependant les « déformations » de l'onde provoquées par cette nouvelle 
cause, sont, contrairement aux « déformations » dues à la dispersion, irréver- 
sibles. Elles ne s'arrêtent pas aux formes de la figure >, mais se développent de 
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plus en plus (fig. 3a, b), jusqu'à un moment (fig. 3e), où la partie retardée 
commence à coïncider localement avec la partie avancée de la période suivante: 
ces parties se neutralisent Pune l’autre totalement (cas 1) ou partiellement 
(cas Il). Le retard du maximum pour une seule période (fig. 34) est égal à : 
A— TAc— PAc:e d’où la valeur relative À: 8 — Ace. 

Le retard relatif pour n périodes sera:n(Ac:c). Quand ce retard 
atteindra la moitié de la période, londe sera (cas 1) plus ou moins éteinte 
[ou bien (cas IT), réduite de Pamplitude A, à A, pour laquelle le milieu se 
comporte comme élastiquement parfait |. Ce phénomène aura lieu approxima- 
livement à la distance (E) x,— cr (2 Ac). La courbe d'extinction sera dans 
ce cas « linéaire », mais on peut Passimiler, pour comparer aux résultats 
habituels, à une courbe exponentielle, Pour cela (cas F) supposons par exemple 
que nous négligeons les amplitudes relatives inférieures à 2 % (on pourrait 
fixer n'importe quel autre nombre). Avec la loi exponentielle d'extinction on 
aura «—In 50:x,% 4 :æx.. En comparant avec(E),ontrouve (F):4—8Ac: ÉTS c?). 
La figure 4 donne les résultats essentiels de ce calcul simple : 4. ce, = ce, cas 
sans absorption; b.cr>c,>c, absorption partielle; c.c, > crc, (T+AT):AT 
absorption totale. Les figures 14, '1b et 1c représentent les cycles correspon- 


dants. Pour le cas IE au lieu de (F) on a 4 = 2 Acln (A, :A,):(Te?) etc. 


MÉCANIQUE PHYSIQUE. — /nterprétation des variations de la résilience d’un 
métal en fonction de la température. Note (7) de M. Marcez Pror, présentée 


par M. Albert Caquot. 


Dans une Note récente (!) les auteurs ont, en conclusion, exprimé l’hypo- 
thèse que l'aspect caractéristique des variations observées dans ce domaine 
pourrait être dû à l’existence du palier de déformation plastique qui 
marque, pour les aciers doux, la fin du domaine élastique. 

Nous pensons qu’une interprétation différente, à la fois plus précise 
et plus complète, peut être donnée des phénomènes observés. 

On sait que l’énergie de rupture des métaux ductiles, tels que les aciers 
de construction ordinaires, correspond à l’ensemble de deux groupes de 
phénomènes bien distincts : des glissements et des décohésions. La part 
de l’énergie de rupture absorbée par les décohésions est généralement 
petite car si, dans la décohésion, les forces en jeu sont grandes leurs parcours 
est très petit; par contre, la part de l'énergie de rupture correspondant 
aux glissements est importante car si les forces en Jeu sont relativement 
faibles au regard des forces de décohésion leurs parcours sont d’un ordre 


(*) Séance du 21 décembre 1953. 
(1) J. Uimo, F. BasrexuRe et R. BOrIONE, Comptes rendus, 23T, 1953, p. 59. 
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de grandeur très supérieur. Les glissements se terminent évidemment 
par des décohésions, après une plastification qui donne à une partie de 
l’éprouvette une structure fibreuse. | 

On peut penser que les déformations plastiques d’un métal, qui résultent 
essentiellement de glissements, sont des déformations visqueuses. Or les 
viscosités, d’une manière générale, croissent lorsque la température 
dans certaines limites — 


s’abaisse; la résilience doit done croître lorsque 
la température décroît et réciproquement. C’est ce que les auteurs précités 
auraient sans doute mis en évidence s'ils avaient prolongé leurs expé- 
riences pour des températures supérieures à 50°. 

La consommation d'énergie correspondant à une déformation visqueuse 
croit, par ailleurs, lorsque la vitesse de déformation augmente et si, dans 
les essais de résilience, on faisait varier la vitesse d'impact du mouton 
on obtiendrait vraisemblablement des résultats analogues à ceux qui 
résultent d’une variation de température. 

Mesnager a montré, il y a plus de 4o ans (*), que si l’on trace le dia- 
gramme classique : contraintes-déformations correspondant à un essai de 
traction simple on obtient, pour une même déformation, une contrainte 
d'autant plus élevée que la vitesse de mise en charge est plus grande. 

C’est donc dire que tout se passe comme si le métal accusait une courbe 
intrinsèque d'autant plus ouverte que la température est plus basse et 
la vitesse de déformation plus grande; c’est dire encore que ce métal pré- 
sente, dans de telles conditions, une fragilité accrue. 


Il importe alors de remarquer que si la courbe intrinsèque devient 
plus ouverte, un même champ de contraintes de traction simple pourra 
conduire à une rupture par décohésion (fig. 2) provoquée par des contraintes 
normales, au lieu de conduire à des glissements dus à des contraintes 
inclinées sur la facette (fig. r). 

On est ainsi conduit à penser que lorsqu'une éprouvette est l'objet 


(2) Cours de Matériaux de Construction. Cours autographié de l'École Nationale des 
Ponts et Chaussées, Paris, 1909, p. 52. 
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d'une rupture dans une région où elle est, approximalivement, soumise 
à un champ de contraintes de traction simple (ee qui est le cas d’une 
éprouvette fléchie) l'énergie de rupture passera par un maximum pour une 
certaine température de part et d'autre de laquelle elle sera moindre. Il en 
serait vraisemblablement de même si l’on considérait lénergie de rupture 
due à une vitesse d'impact variable. 

La chute rapide de résilience observée au voisinage de la température 
dite « de transition », dans une zone où les mesures sont particulièrement 
dispersées, paraît correspondre au passage progressif du cas de la figure 1 
au cas de la figure 2. Cette interprétation est en accord avec les obser- 
valions des auteurs précités relativement à la proportion des fibres rompues 
après glissements (cassure à nerf) et des fibres rompues par décohésion 
pure (cassure à grain). 

Les considérations qui précèdent paraissent offrir une explication aisée 
des ruptures présentées parfois par des constructions soudées et qui sont 
dites « ruptures fragiles ». Cette explication fait l’objet d’une autre publi- 
cation. 


MÉCANIQUE PHYSIQUE. — /n/fluence de l'adsorption des gaz sur la résistance 
mécanique dun fil métallique. Note de MM. Huserr FoRrEsrTiEr et 
Aueusre Crauss, présentée par M. Pierre Chevenard. 


Les auteurs mettent en évidence une variation de la charge de rupture à la traction 
de fils fins suivant la hature du gaz en présence. Cet effet paraît bien confirmer 
l'influence de l’adsorption des gaz sur la stabilité du réseau cristallin superficiel. 


L'influence de ladsorption des gaz sur la stabilité du réseau cristallin 
superficiel d’un solide à été précédemment mise en évidence dans le cas des 
vitesses de réactions entre solides (!), ou au cours de modifications de 
structures comme les transformations polymorphiques (?), la fusion (°), 
la recristallisation (*), tous phénomènes liés à un accroissement d’agitation 
thermique du réseau cristallin ; il nous à paru intéressant d'étendre cette étude 
à un processus faisant appel directement aux forces de liaisons entre atomes 
dans le réseau, comme la résistance à la rupture, à température constante. Au 
cours de ce travail, nous étudions l'influence des gaz adsorbés sur la charge de 
rupture à la traction de fils métalliques, suffisamment fins pour que cet effet de 
surface puisse apparaître avec netteté. 


(1) H. Foresrier et J.-P. Kieus, Comptes rendus, 229, 1949, p. 43. 
(2) H. Foresrier et J.-P. Kieur, Comptes rendus, 230, 1950, p. 2288. 
(3) H. Forestier et J. Maurer, Comptes rendus, 232, 1051, p. 1664. 
(5) P. Sraus et H. FORESTIER, Comptes rendus, 237, 1053, p. 166. 
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Pour effectuer ces mesures, nous avons été conduits à construire un appareil 
de traction simple nous permettant, en particulier. d'opérer sous un vide élevé 
ou dans un gaz déterminé (voër schéma). Cet appareil ne nous permet pas, 
toutefois, d'enregistrer le diagramme effort-traction comme la micromachine 
de P. Chevenard. Son principe repose sur la mesure de Pallongement d’un 


(®) 9O 100 150 200 250 300 


T° de liquéfaction des gaz 
Fig. 1. Fig. 2. 


ressort dynamométrique, D à l’aide d’un système optique amplificateur. Celui-ci 
consiste en un levier OA portant un petit miroir sur son axe de rotation O. Une 
butée réglable B maintient le ressort D sous un allongement initial constant et 
permet de repérer le point de départ du spot dont on note le déplacement sur 
une règle graduée. Le fil étudié, pris entre deux mors, est relié d’une part au 
levier OA, d'autre part à l’organe de traction par l'intermédiaire d’un ressort, 
qui régularise la force appliquée; la traction s'effectue au moyen d’un fil beau- 
coup plus résistant qui s’enroule sur l’axe d’un rodage graissé, entraîné par un 
moteur électrique à vitesse constante, L'ensemble est placé dans un appareil- 
lage en verre permettant de travailler sous un vide de 5.10 mm Hg. Un 
étalonnage préalable du ressort D donne les charges en fonction du déplacement 
du spot. La précision de la méthode est de 2°/,,. 

Les essais ont été effectués avec des fils d’or, de platine et de cuivre de 


SÉANCE DU 11 JANVIER 1954. 209 


o,10mm de diamètre. Ces fils, d’une longueur constante de 4o mm, sont 
dégazés 1n situ par effet Joule dans un vide de 10° mm Hg pendant 10 mn à 
des températures d'environ 450°C pour l'or et le cuivre, 800°C pour le platine, 
puis refroidis à température ambiante dans le même vide. On introduit ensuite 
le gaz soigneusement desséché et purifié. 

Les mesures ont été faites dans des atmosphères de H,, Ne, Air, A, CO., 
C, H, Cet dans un vide de 107° mm Hg. 

Les résultats obtenus sont résumés dans le graphique ci-après et conduisent 
aux conclusions suivantes : 

1° La charge de rupture à la traction de fils fins varie selon la nature du gaz 
adsorbé. 

2° Pour un même métal, la diminution de la charge de rupture est une fonc- 
lion décroissante régulière de la température de liquéfaction du gaz en 
présence, donc du pourcentage de gaz adsorbé. 

Dans le cas du platine, on constate une anomalie pour lhydrogène. Cette 
anomalie peut être imputée à la diffusion de lPhydrogène dans le platine dont 
la résistance mécanique se trouve anormalement abaissée. 

La forme des courbes est analogue à celles qui ont été précédemment 
obtenues dans le cas des phénomènes de transformations, fusion, recristalli- 
sation. 

Cet effet, en plein accord avec les phénomènes précédemment eités (°), 
parait confirmer d’une manière directe notre hypothèse sur le relâchement des 
liaisons du réseau cristallin superficiel, sous Pinfluence des gaz adsorbés. 


MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Sur les singulartités des écoulements plans perma- 
nents des liquides en rmulieux poreux. Note de MM. Juriex KRAVTCHENKO, 
Gasrox Sauvace De Sainr-Marc et Miapex Borerr, présentée par 


M. Henri Villat. 


Dans le plan 2= x +717 dont axe O y est orienté suivant la verticale ascen- 


dante, considérons un écoulement plan, permanent, à potentiel /(2) = 9 + 1%, 
d’un liquide pesant en milieux poreux, caractérisé par sa constante de Darey. 
On notera : D, le domaine simplement connexe de lPécoulement; F la frontière 
de D, qu'on suppose constituée par une ligne polygonale, ouverte, simple, y et 
par un arc de courbe C, ligne libre de lécoulement. Nous admettrons qu’un 
côté quelconque de + est : soit une ligne de courant, soit une équipotentielle ; 
soit une surface de suintement. Soit alors {= Ü(z), la fonction holomorphe 
dans D, réalisant la représentation conforme de D sur le demi-plan 4:15 0. du 


plan C—E+;. Posons F(C)=d/Idt; Z({)=dz/d$. Les hypothèses faites 


Le) Loc. ait. 
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entrainent que le long de l’image dans À d’un côté quelconque du polygone f, 
F et Z vérifient simultanément les deux conditions frontières : 


mag CAF ONE = 
(1) Le 


à mn kn ln RO 
Le (7e F UC Z) == (DS 


où k, l, m,n, sont des constantes Hope données et qui varient d’un côté 
de T à l’autre, en général. Il en résulte qu’au point image, dans À, d’un sommet 
de F, Fet Z présentent des singularités dont nous nous proposons de détermi- 
ner la nature [problème (A)]. (A) une fois résolu, la solution du problème 
déterminé correspondant s’en trouve, comme on sait, beaucoup avancée — que 
l’on utilise une méthode d’approximation où une méthode analogique expéri- 
mentale. C’est dire l’importance de (A) au point de vue de Part de l’ingénieur. 
Or la question ne semble avoir été étudiée systématiquement que dans les 
travaux récents dont on trouvera la bibliographie dans P. K. (1). [est vrai que 
la solution en est banale dans les cas nombreux où F — où son image dans le 
plan / — est connue dans le voisinage de la singularité. Toutefois, ce raisonne- 
ment est en défaut lorsque, par exemple, le point singulier considéré est 
commun à une ligne de suintement et à une ligne hibre. 

Notre apport à la théorie est d’ailleurs modeste; nous ne faisons que sim- 
plifier les raisonnements de P. K. au point de les rendre entièrement élémen- 
aires et ajouter une remarque quasi évidente, mais utile. Seul l'intérêt techni- 
que — qui est considérable — du problème (A) nous à paru justifier la 
publication de remarques aussi simples. 

Soit {= 0 la singularité à étudier. Nous aflecterons de l’indice 1 (ou 2) les 
constantes de (1) che es à l’intervalle 1 = 0, a ZE Zo (ou 0 <ËE2<b), a et b 
étant des constantes réelles. I est RARE que F et Z sont holomorphes à 
l’intérieur de ces intervalles. On démontre ensuite élémentairement que 


(2) RE CALE ACAUE == C US EACAUr 


: y #2 GP 

OU) Cu) ds CE us(5) 5 4 el &, sont des constantes réelles 
— que nous LAbaas ; es distinctes —; #4, et u, sont des fonctions 
holomorphes à Porigine, telles que (0) =w(0)=1 et les C; sont des 
constantes complexes (4=1, 2, 3, 4). Les & et les C sont à Priort inconnues. 
Posons 


LE til in y A DT VIS 
K;= pjé Poe Ti == DIS CMP NES 0 COMPUTER 
CR er (COÉEN RD EEE 
1) Nous désignons par ces initiales les référene ie } 
Nc signons par ces Imtales les références au grand traité de PoLourarmnovi- 


KOTGMNA, Théorie du mouvement des eaux souterraines, Moscou, 1992, 076 pages. Cf 


spécialement Le chapitre VIE, p+ 204-320. 
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D’après (1) et (2), on aura 


Pau smir(a +yi+ D )]+ps:R;sin| r(a, + Ye + D) |] —6, 
| OR sinfr(a; + Vis + D, )] + PR Sinfr(ai + y + ®;)]— 0, 


(3) . > 
091 Ri sin[ T(Y:1 + ®,)] + Poe R; sin[T (V2 + D:)] — 0, 
| Dos R; sin[ T(Y:: + D,)] + Qoi Rs Sin[ T(Yai + D) |] = 0, 


> 


En remplaçant dans ce système &,, R;, R;, D,, D, par œ, Rs, R;, D, D, res- 
pecuvement, on obtient l’ensemble des conditions vérifiées par ces cinq derniers 
paramètres, de sorte qu'en éliminant les R; et les D; entre les équalions (3) on 
forme léquation (E) aux exposants caractéristiques &;. Les racines n'en sont 
définies qu'à un entier près; mais lexamen du plan z permet de lever 
aisément cette indétermination; si. (E) admet une racine double, on fera 


dans (2) : U,=u, log? Ilest aisé de former le système (3) correspondant. 
Dans tous les cas, (3) donne ensuite D,, D, et le rapport R,/R,;. 

Ceci fait, (2) permet, par exemple, de calculer la courbure de la ligne libre 
C au point où elle se raccorde avec une ligne de suintement, on peut aussi 
suivre le processus du brusque changement de la singularité; &;, passe de la 
valeur 4, à a, +1. L'ensemble des calculs intéressant les cas pratiques sera 
publié ailleurs. Notons que P. K. se préoccupe essentiellement de la détermi- 
nation des ;, ce qui est d’ailleurs le point essentiel ; Pétude de la ligne bre en 
un point stngulier est laissée de côté. 

L'extension au cas où y serait un polygone mixtüligne formé d’ares de courbes 


régulières, est aisée. 


MÉCANIQUE ONDULATOIRE. + Superquantification de notre récent 
schéma (*). Note () de M. Orivier Cosra pe BEAUREGARD, présentée 


par \L Louis de Broglie. 


On propose une interprétation de la fonction de répartition invariable de la repré- 
sentation de Heisenberg (?). Remarques sur le cas d’un champ imposé admettant 
une ou plusieurs invariances de translation. 


Nous avions indiqué (!) Pexistence de solutions orthogonales à la fois au 
sens 3-dimensionnel classique et à notre nouveau sens {-dimensionnel. En 
voici un exemple : Péquation de la particule Hbre à spin à masse propre com- 
plexe admet comme solutions les ondes planes amortues, le {-vecteur d’amor- 
Lissement étant colinéaire au {-vecteur de fréquence. Si de telles solutions 
forment un système orthogonal au sens classique sur un certain hyperplan 


du genre espace, elles le feront aussi sur tout hyperplan parallèle. La trans- 


(*) Séance du 4 janvier 1954. 
(*) Comptes rendus, 238, 1954, p. 50. 


F 


(2) Phys. Rev., Th, 1948, p. 1441-1455. 
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formation unitaire de Schwinger (?) fournira des solutions de l'équation avec 
champ imposé jouissant de la mème propriété. De tels systèmes de solu- 
tions % seront orthogonaux au nouveau sens 4-dimensionnel dans tout 
domaine Q limité par deux tels hyperplans. 

Rappelons qu'en théorie de Schwinger (?) la fonction de répartition 
invariable ®(7) de la représentation de Heisenberg vient en coïncidence avec 
le Wa(n) variable de la représentation d'interaction sur une hypersurface, 
arbitraire, 6, du feuilletage, lui-même arbitraire, et que de même chaque onde & 
de la représentation de Hésenbére (particule Lie à un champ) coïncide en 
tout point de &, avec le Ÿ he loue de la représentation d'interaction 
(particule libre). 

Développons le D(2) sur les fonetions en aiguilles d", chacune non nulle 
seulement sur une valeur » du nombre d'occupation de chaque onde 2’. Comme 
les opérateurs va @L 2 sonL diagonaux dans cette représentation, nous 
pouvons écrire notre précédente () formule (1,) suivant 


: oa*oÙu; Û I]! o a*o du 
UE, Ve 
= NS 
Ill 2000 
1440 


ou encore, en appliquant au premier membre la transformation de Schwinger(®), 


( n ) 6 (TUL D’ — hp’ 


D’ 


— 2 K3 / D’ TLC À 
k 76 


+ a 


(2) AE: il bar bou UE AE Pr Il Dar doux | Wr 
ere &, tn &, 
= . / PAS ù 
= 2 0D7 [fl +20 D? ), 


ce qui, après division des trois termes par le nombre d'occupation, bien déter- 
miné », et multiplication par ç s'énonce : la différence entre la probabilité finale 
et la probabilité initiale de la valeur n du nombre d'occupation d'une onde de par- 
uicule libre (représentation d'interaction) égale la probabilité pour que, dans tout 
l'espace-lemps, n particules soient émises (ou absorbées) sur l'onde homologue de 
particule liée (représentation de Heisenberg). Au sujet de la normalisation de ces 
trois probabilités, on se reportera à notre précédente Note (1). En représen- 
tation de Heisenberg, le point de vue logique semble être de normer à +1 
chaque intégrale quadruple, c'est-à-dire de considérer le problème d’émission- 
absorption des particules par le champ. Dans le cas de particules chargées 
plongées dans le champ photonique, essentiellement non chargé, on devra 
imposer la condition supplémentaire que les nombres de particules et d’anti- 
particules émises où absorbées sur une même solution soient les mèmes. Ce 
qui précède consüitue une interprétation physique du D(n) invariable de la 
représentation de Heisenberg, dont le sens était peu clair jusqu’à présent. 

La théorie covariante, esquissée dans cette Note et la précédente, échappe à 
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deux difficultés d'interprétation bien connues de la théorie de la variation des 
constantes appliquée à ce mème problème : 1° dysharmonie entre l'expression 
valeur de l'énergie à l’instant t'et la quatrième relation d'incertitude, 2° inter- 
diction de considérer c/(4)c;(t) comme la probabilité de la valeur W;(4) de 
l'énergie, puisque le Ÿ n’est pas ainsi développé sur les fonctions propres de 
l’hamiltonien actuel. 

Dans le cas où le champ imposé est du type 4-potentiel et admet l’invariance 
de translation dans une direction du genre temps, une très forte dissymétrie 
de formalisme quantique, celle-ci inévitable, apparaît. Mais cette dissymétrie 
serait la même en faveur d’une coordonnée d’espace si le champ imposé admet- 
tait linvariance de translation dans une direction du genre espace; elle pro- 
vient essentiellement de ce qu’on peut alors séparer la variation Ÿ dans cette 
direction À sous la forme d’un facteur exp (##'æ,) sans sommation, et qu'on se 
trouve ainsi ramené à un problème aux valeurs propres posé dans lhyperplan 
tri-dimensionnel perpendiculaire 

Cette réduction peut se poursuivre si d’autres invariances de translation 
existent, et l’on est finalement ramené à l'équation de la particule libre. En 
somme, le cas du champ conservatif dans le temps est, en « nouvelle théorie 
des quanta », semblable à ce qu'il était en théorie relativiste de lélectron de 
Sommerfeld : là aussi, la covariance relauviste des équations d’évolution 
contrastait avec la dissymétrie des conditions de quanta, où le rôle de l’espace 
proprement dit était tout à fait privilégié, mais ceci résulte essentiellement des 
conditions aux limites du problème. Un cas plus simple encore est celui d’une 
parücule enfermée dans une boîte parfaitement rigide et réfléchissante qui, 
dans l'Univers, est un «tuyau » indéfini du genre temps : là aussi, la résonance 
s'établit perpendiculairement au « tuyau », sans aucune intervention de sa 
dimension longitudinale. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. d’une particule par un 
système complexe. Note de M. Paur N. Roussorouros, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


Nous montrons que le choc élastique (1) d’une particule contre un système com- 
plexe (S), se ramène au problème de la diffusion de cette même particule par un 


ca À “. 
potentiel V (7), en général comple xe, fonction de la seule variable de position de 
la particule incidente. En première approximation ce potentiel se réduit au « potentiel 
moyen » déja uulisé par divers auteurs (?), mais sans aucune justification. 


Nous savons que le problème de la diffusion d’une parucule (variable de 


(!) Nous supposons que l'état final possède la même configuration interne (mème ®, 1). 
(2) Voir par exemple, N. F. Morr et HS. W. Massey, 7e theory of atomic Collisions, 
Oxford, 1933, p. 119. 


ECS 


C. R., 1954, 1° Semestre. (T. 238, N° 2.) L: 
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. . » Al ca Al 
position par rapport au centre de gravité du système Lotal : ,) par un système 
/ 7 . , . 
complexe (5) (variables de position r), se ramène à la solution de l’équation 
intégrale de Lippmann-Schwinger (©), 


(1) pee PATAT in ( E: En K U L ee Muse 


ou VU, ra) est l'énergie d'interaction de la particule incidente avec le sys- 
tème (S); K l'opérateur d'énergie cinétique de la particule incidente, U Popé- 
rateur d'énergie totale interne de (S). Enfin, 


3 240 a ) ( à 72 
(49) K {mm 7) — Em £m \ lo /; (8) 7 ri) = E:o4 life 


> > 
Soit R l’espace de variables r,, r;; /, g, ... des fonctions de carré sommable 
sur R. Nous pouvons écrire, en supposant le système des 7,2, complet et 


norme, 
2 \ à : : ds Si 6) 
(3) J 4 An DE (An PB» J) avec (7, 2} Î re dro dr; | 
B,n ; : 6 
ro PEAR > aie 
À parur de jet g nous définirons une foncuon € f, g > de r, par lPégalité 
(4) GDS [rs dr; 
Enfin nous délinirons un opérateur P,, défini dans l’espace des /, g, ... par 
équation 
(5) Paf = Ga Par Î D 


n tenant compte des (2) et (3), nous pouvons vérilier les relations opéra- 
Lorielles, presque évidentes, 
Pi(Exee U) the Ulbi—o, à PK RP Pie De 
Il en résulte que 
(6) PNR RS RUE Ve) CT Da 
En multuphant léquation (6), à gauche par (Em— K +1e)* et à droite par 
(Eo+es—K—U+e)t, nous tirons 


(42) PACE a En K U l De (06, 7 1 SE (AD) rad ee 


SE 7 . & : ÿe $ Ras , : 
L équalion (7) va nous permettre de ramener le problème du choc élastique 
multiple au problème de la diffusion par un potentiel convenable. En effet 
. UT .. . } 
l'amplitude de probabilité pour la transition élastique am —> am est () : 


à, 4 es / 
( 5) Jorion — (Ye Das US — ( Lm/ Das P,d 1 De 


1 ann 


(*) LiPPMANN-SGHWiNGER, Phys. Rev., 79, 1950, p- 469. 
(*) M. Gesr-Maxx et GoLb8erGEr, Phys. Rev., 91, 1053, p: 398. 
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(La dernière égalité vient du fait que 


(Xm Da ISSU MEN Ps Tr] (Xm Da Da OPAUIRDS ER Da Ÿ Mar ge Metal Qu FAT ) 
Mais (1) avec (5) donne 
Pa: qu RE YmP a+ (En — K = A ra Davies 


Il en résulte que, en posant 


V (CHIENS 
(9) Ye Se 4 Ou! CES Jar — a tu 


LR am’ (+) 
< Pas gas > 


d’une part, w},,, vérifie (en tenant compte de la dernière équation), Péquation 


Ale > 
(10 ) one Jon *e (En ‘> K LE je pr, Jar, 
et d'autre part que 


+ 
4 \ ÿ = Ve (+) , 
(1 1) Jomnreon = fus dy ù- 


Enfin d’après le formalisme général de la théorie des collisions, la probabilité 
de la transition @m — am, par unité de temps, sera (*) 
* ca } 
1h p (7) AN dr 


Nous avons donc ramené le problème du choc élastique à la solution de l’équa- 
tion intégrale (10), beaucoup plus simple, en supposant une expression 


2 


T V,r e À - Sa 18 À 7 (+) june S/> 
W œm',æm — 2T 0 { ES AS: Vo E;, SA Ent) | (Am Da \ (Je) | +) A 0 (en or Em) 


approchée pour le potentiel elr). în première approximation (4, © y m2) 


477) 
La) 
0 _— x 2" . 
Pro = | 9: Vo dr, 


c’est-à-dire Le « potentiel moyen ». 


DOUS daVOTS 


HAUTES PRESSIONS. — Quelques résultats sur la compression de l’eau dans 
une onde de choc. Note de MM. ŒJEax Daporexy, Jrax KiErrer, 
et Boris Vopar, présentée par M. Eugène Darmois. 


On a mesuré la densité de l’eau dans une onde de choc intense et Ja célérité de 
celle-ci par photographie à laide d’un éclair de rayons X. Les résultats sont en 
accord avec ceux de Schall. La comparaison avec les données récentes de Bridgman 
montre que la te mpé rature dans l’onde ne pénètre pas dans la région de solidification 
possible, mais la précision des déterminations de température reste très insuffisante. 


On sait qu’en photographiant une onde de choc à l’aide d’un éclair de 
rayons X, l'évaluation photométrique du cliché permet la détermination 
de la densité dans l’onde, l'absorption des rayons X étant une mesure 


210 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


de cette densité. Les seules données existantes, celles de Schall (), se 
rapportant à l’eau, nous avons jugé utüle de présenter ici nos premiers 
résultats qui concernent le même liquide. La méthode expérimentale 
est analogue; le tube à rayons X est du type Siemens; la vitesse U de Ponde 
est déterminée par comparaison avec celle d’un cordon détonant étalonné 
(fig. 1); l’eau est contenue dans un cylindre de cellophane placé dans le 
prolongement d’une charge de penthrite; la durée efficace de l'éclair ne 
dépasse pas 10° s. La pression p est calculée par p — (o,—v)U?}r,, #, et » 
étant les volumes spécifiques devant et derrière le front d’onde. 


a à r or D an po er 7 
DA Fond du film (© mm d | Diachamne MICROPHOTOMETRIQU 


y Point 26 (Fe, =1,41 } 
ë : Lis 
É sé RE s À s ex 4 
Gradation è Rae Ex 
du cliche. b 4 FE Re / - 
. 1m d'eav. PEnr : es n 
Eau non à ( 
perturbaa à se 
Cordeau SR * Onde de choc 
D Oum d'eau detonant. 
% 


| A5mm deau En 
449 mm geau | ! tubes 
- | : ; pes Fe (aS mm d'eau) 
Front donde Distances sur le cliché Courbes lan} 
40 20 30 4O mm d'asg, 50 
- ee EE  . 


, . 
Epaisseurs d'esu en mm (Courbe IT) 


Fig. 1. Fig. 2. 


Comme diverses causes d'erreurs (diffusion, diffraction, etc.) pouvaient 
intervenir dans de telles expériences, nous les avons faites en variant les 
conditions expérimentales : soit la longueur de la charge, soit l’absorption 
du liquide pour les rayons X; cette absorption a été considérablement 
modifiée par dissolution d’acétate de plomb en quantité assez faible pour 
que la compression de l’onde ne soit pas influencée de manière appré- 
ciable. La gradation du cliché est faite à l’aide de trois tubes d’eau super- 
posés qu’on voit figure 1; la figure 2 est un exemple de microphotométrie 
d’un cliché. Les résultats (fig. 3) sont en bon accord avee ceux de Schall, 
notre courbe I étant pratiquement confondue avec la sienne. 

La comparaison de ces résultats avec les données de compression « sta- 
tique » est faite en utilisant les dernières mesures de Bridgman (?) jusqu’à 
bo 000 kg/em” (fig. 3). On constate lPabsence de toute discontinuité de 
solidification sur notre courbe expérimentale et le fait que le volume dans 


(ED NE AT LE 0e ONE PE 0 5 ou 


(2?) Proc. Amer. Acad., Tk, 1942, p. 305. 
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l'onde vers 50 000 kg/em”, pour une température raisonnable, correspond 
bien mieux à celui du liquide qu’à celui de la glace VIT. 

Pour un examen plus détaillé de la température dans l’onde de choc et 
des possibihtés éventuelles de solhdification (*) et (*) nous avons tracé 
un diagramme p(t) (fig. 4). La courbe [ est construite en portant sur les 
isobares de Bridgman les volumes mesurés dans l’onde tirés de la figure 3; 
cette courbe donne ainsi une estimation de la température dans londe; 
elle se trouve située entre celles caleulées à partir de Péquation de conser- 
vation de l’énergie en supposant la validité d’une équation d’état déterminée 


Um Volume spécifique me ? : Volume sien ah 3 
on DIAGRAMME VOLUME -TEMPERATURE 
— : = ARE ur 1 Estimation de la ° dans onde 
en on D 
: k Le s emperature calculé 
: ie “ / —— P=UË(Us-V) we il DE Neon d TT (Kirkwood) 
\\ 7, (7 o ; ïl bc —-— - Compression ststique (Bridgmen) 
2XNS ; F4 #i © Charge p15 Ê-Gommt O URL 2 1 extrepolation 
\ ÿ 7 + Charge #15 L=30mmH20 SH 6 _ -U empéreture calculée par 
07) HOtiqide ACharge #15 L:30mm@Q os EN pese Burkhardt. 
ve re da Pb to pr) H:O liquide 
6 — JT - 1 parlite deau| : % Ne De eQ lq 


Fig. 3. Fig. 4. 


[équation de Tait pour la courbe IT (*), du type p = Tf(v) + K(v) pour la 
courbe IIT]| L’incertitude sur la détermination de la température qui 
ressort de cette comparaison reflète celle du choix d’une équation d’état 
convenable, mais correspond aussi au faible rôle de la pression cinétique 
aux densités élevées. Même si cristallographiquement l’eau n’avait pas le 
temps de se congeler au voisinage du front d’onde, il est intéressant de 
considérer la possibilité thermodynamique d’un changement d’état. Nos 
résultats (courbe I des figures 3 et 4) n’indiquent pas d’entrée de Peau dans 
des régions de solidification possible; par contre la courbe IT de la figure / 
y pénètre nettement; mais même dans ce cas la proportion de solide res- 
terait faible; en effet au liquide seul correspondrait par exemple le point À 
sur l’isobare 50 000 kg/em*, alors que le point B correspondrait au solide 
en équilibre avec le liquide; on voit en outre que la solidification partielle 


aurait augmenté la température de 60°C environ. 


(3) S. Travers, Mém. Artill. Fr., 2h, n° 3, 1950, p. 487. 
(*) R. M. Core, Underwater Explosions, Princeton University Press, 1948. 
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ÉLECTROMAGNÉTISME. — Un analyseur de vibration elliptique pour guide cireu- 
laire dans la bande des 3 em. Note de MM. Gasrox Raoërr et Aimé Macon, 
présentée par M. Eugène Darmois. 

Dans un guide d'ondes à section circulaire peuvent se propager un grand 
nombre de modes de vibrations électromagnétiques : celui qui possède la plus 
grande longueur d'onde de coupure est le mode H,,. 

En choisissant convenablement le diamètre du tube, on peut s'arranger pour 
que seul, ce dernier mode puisse se propager, pour la bande des 3 cm 
(2,9 à 3,3 cm). La longueur d'onde de coupure vaut 3,42 R pour H,, et 
pour H,, qui est le plus proche, 2,62 R. 

Les équations du champ en coordonnées polaires sont : 


à L : / 1,84 | » 
À 
I x 840 
8/ R 
Ep == Eo 9, (Enr, Ho= Hs =>" sin0P, 
X R 7 1,810 
PR 
Q/ 2 Q/ à 

FPE 10 HE ei 1 SRE) sn. 

\ À / À L 


J, est la fonction de Bessel de première espèce du premier ordre et P est le terme 
de propagation suivant l’axe des Z. 

Les lignes de force du champ électrique sont dans un plan de section prinei- 
pale et ont pour équation 2 


1,84 
ne  ) c00 = const 


\ 

Ces courbes ont une allure d’hyberbole (fig. 1). 

Pour détecter, nous perçons un très petit trou dans le guide par lequel 
passera une très petite antenne : cette antenne, reliée à un résonateur muni 
d’un détecteur à cristal, nous permettra de recueillir un courant ? propor- 
uonnel au carré du champ électrique E, au voisinage de la paroi, si le champ 
est faible, ce qui est notre cas. 

En se reportant aux équations du champ, on voit que le courant détecté est 
proportionnel à sin°0. [l'y à analogie complète avec l'intensité lumineuse d’une 
vibration polarisée rectilignement et dont le plan de polarisation fait Pangle 0 
avec le nicol analyseur. 


Les constructions de Poptique sont donc valables, en particulier les construe- 


(1) CHaumonT, Thèse, Paris, Gauthier-Villars, 1914. 
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tions par la sphère de Poincaré (*). Le plan de polarisation est le plan perpen- 
diculaire aux lignes de force du champ électrique. 

La superposition de deux ondes dont les plans de polarisation font un angle, 
et déphasées donnera l'équivalent d’une vibration elliptique. Nous nous pro- 
posons de réaliser un analyseur du type de Chaumont (*). 


Fig, 1. Pis 
Fig. 1. — Onde H,,. Champ électrique. P, plan de polarisation. 
Fig. 2. — On distingue : à gauche, le quart d'onde dont les plaques dépassent du guide; à droite, 


l’analyseur avec ses deux volumes résonnants. 


Pour pointer la direction de la vibration où du grand axe, un seul détecteur 
n’est pas assez précis, on utlise un dispositif à pénombre (?) formé de deux 
détecteurs à 90° l’un de Pautre : si b et — b sont les angles que font les antennes 
avec la bissectrice de leur angle prise comme référence et 4 l'angle du plan de 
polarisation avec cette direction, les intensités sont de la forme #sin?(a£b) 
et Æsin?(a—b) la différence est proportionnelle à sin2asin2b et elle est 
maximum quand 24 vaut 90°. 

La sensibilité est multipliée, toutes choses égales d’ailleurs, par un facteur 
de Pordre de 200. 

Il nous faut maintenant un quart d'onde. Plusieurs réalisations ont déjà été 
proposées au M. LE. 'T.(). L'expérience montre que l'énergie transportée par la 
vibration est presque entièrement localisée dans une petite tranche diamétrale 
perpendiculaire au plan de polarisation. Un obstacle (lame métallique où 
diélectrique) mince aura donc une grosse importance lorsqu'il sera dans le plan, 


et une négligeable, quand il sera perpendiculaire. 


(2) Sounr-Guicnerp et LameiNer, Comptes rendus, 231, 1950, p. 1460. 
(®) Ragan Microwave Transmission Circuits, p. 430. 
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Nous avons utilisé (fig. >) deux lanres de cuivre de 2 mm d'épaisseur de 
façon à introduire un déphasage de 90° entre les deux ondes se propageant 
suivant leur plan, et perpendiculairement. Ceci a été obtenu par lâtonnement 
el mesures successifs au banc de mesure. 

L'analyseur comporte donc un élément de guide circulaire porteur de deux 
cercles gradués. Devant, se trouve le quart d'onde qui supporte deux Verniers 
permettant de lire la position de son axe. Derrière se trouve l’analvseur avec 
ses deux résonateurs, qui porte, lui aussi, deux verniers. 

Une mesure se conduit alors de la façon suivante : on remplace le quart 
d'onde par un élément de guide de mêmes dimensions et l’on repère le grand axe 
de la vibration avec l’analyseur. On met alors le quart d’onde avec son axe 
suivant la direction trouvée précédemment, l'angle dont il faut faire tourner 
l’analyseur donne Pellipticité. 

On peut remarquer, qu’une légère erreur dans la position de axe du quart 
d'onde n’entraine qu’une erreur du second ordre dans la mesure de Pellipticité, 
comme en optique. 


ÉLECTRONIQUE. Sur les propriétés d’une onde sinusoïdale doublement 
modulée en amplitude. Note de M. Louis LE BLax, présentée par 
M. Louis Leprince-Ringuet. 


Des le début de Putilisation des techniques radioélectriques pour les télécom 
munications, 1l a été proposé d'utiliser, pour transmettre deux informations 
acoustiques S, et S,, un signal È obtenu comme suit. On prend une onde 
sinusoidale de fréquence F relativement élevée devant les fréquences figurant 
aux spectres de S, et S,, dont on tire séparément au moyen de circuits à diode la 
pare positive O, et la partie négative O,. Ces deux parties sont modulées 
respectivement par S, et 5, d’où 
(1) 3 0,5 OS 


Les spectres de O, et O, couvrent une bande illimitée, et il en est de même 
du spectre de È, qui ne peut être transmis dans de telles conditions. Les 
diverses propositions trouvées dans la littérature technique ne précisent pas, 
en général, quelles limitations de bande on peut faire subir à X. 

Cependant, la structure spectrale de Y est très voisine de celle d’un 
« muluplex » à impulsions modulées en amplitude, à deux voies, et il parait 
indiqué de pousser létude de ce signal dans le cas où les conditions de bande 
et le choix des fréquences sont ceux d’un «multiplex » à deux voies. Nous avons 
donné, dans une précédente Note (!), quelques propriétés d’un signal de mul- 
uplex à deux voies de structure particulière, X,, obtenu en sondant deux infor- 
mations S, et 5, au moyen d'impulsions alternativement positives et négatives. 


(') L. Le Brax, Comptes rendus, 237, 1953, p- 1662. 
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La similitude des structures spectrales pour Ÿ et Ë, s'accompagne d’une 
similitude des lois de variation en fonction du temps, qui conduisent, pour ces 
signaux, à une suite d’alternances positives et négatives, les premières dues 
essentiellement à S,, et les secondes à S,. Nous donnerons done quelques 
propriétés de È en établissant un parallèle entre et X,. 

Désignons par F, la frontière supérieure de la bande commune aux deux 
informations S, et S,, que nous ne supposons plus nécessairement de caractère 
acoustique. On prendra pour FE la fréquence 2F,, et dans le but d'établir une 
formule d'écriture plus simple pour Panalogie entre Ÿ et Ë,, on choisira pour 
l'onde porteuse destinée à engendrer le signal Ÿ, la fonction 4 cos4rF,4. On à 


alors 
/. 
; Â ; 
D COS RUE ee el QY= 7 + 200847 Fit +. 
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È sera obtenu en limitant à 2F, la bande de la somme O,S, + O,S,. On peut 
alors établir entre X et X, la relation simple qui suit : 


> + 
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© 
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s : 
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Cette relation demeure valable même si les bandes couvertes par S, ets, 
excèdent l'intervalle (O0, K,), en restant contenues dans l’intervalle (O, 2F,) 
cependant. La relation (3) montre que Ë ne possède pas des propriétés aussi 
simples que celles de Ë,. 


En effet, pour 


Le à 


(4) Dr avec £ entieret Ti, —: 
2 F, 
on a 
(5 = y el DRE PONTS 0 TM 
et pour 
À : run 
(6) = | 4 | U 
2 | 2 
on a 
(9) D 0 et 2=+ 1,273 930,279... S4s 


Si l’on considère maintenant Ë, et È dans le cas où S, et S, sont simulta- 
nément des constantes, on voit que Ë, et Ë sont tous deux à variation exac- 
tement sinusoïdale, à une constante additive près. Mais alors que les crêtes 
positives de £, sont égales à S, et les crêtes négatives à —$S,, les crêtes posi- 
lives de À, comme ses crêtes négatives, sont fonctions à la fois de S, et S,. 

Les auteurs, qui ont proposé d'utiliser à l’émission le signal Ë, ont, en 
général, également proposé comme procédé de réception l’utilisation séparée 
de la partie positive de Ë, supposée d’après eux, fournir S,, et de la partie 
négative, supposée d’après eux, fournir — S,. Or nous avons montré (oc. cit.) 
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que ce procédé de réception, envisagé pour l'utilisation du signal E,, condui- 
sait à des « diaphonies » importantes. L'application du procédé à £ conduira à 
des « diaphonies » encore plus importantes, à cause du phénomène de 
« diaphonie » systématique sur les crètes affectant le signal È, après la limi- 
Llauon de bande à 2F,. 

Il en résulte que, si la considération du signal £ présente une valeur histo- 
rique non négligeable, et peut être utile, au début d’un exposé didactique, par 
son caractère plus concret, elle cesse de présenter de Pintérêt pour le calcul 
d'une transmission de deux informations, le signal Ë, étant pour cela nettement 
plus avantageux. Une analyse assez poussée montre d’ailleurs que la différence 
fondamentale entre Y, et Ÿ vient du fait que Ë, résulte d’une transmission 
exactement séquentielle des deux informations S, et S,, tandis que le signal È 
correspond à une transmission de S; et S, présentant à la fois les caractères 


simultané et séquentiel. 


MICROSCOPIE ÉLECTRONIQUE. — Procédé d’empreinte utilisable 
en mucroscopie électronique. Note de M. Rexé Brervarp el 
Me Simoxe Berxarp, présentée par M. Gaston Dupouy. 


De nombreux procédés ont déjà été décrits permettant d'obtenir une 
empreinte fidèle et suffisamment transparente de la surface d’un objet, lui- 
mème trop épais pour être directement observé au microscope électronique. 
Après essai de diverses techniques : réplique simple par une couche mince de 
laque, réplique par une couche métallique oxydée (1), (?), double réplique 
de silice avec pour intermédiaire une empreinte de laque ou de métal 
évaporé (?), (*), nous nous sommes finalement arrêtés au procédé de double 
empreinte silice sur plexiglas préconisé par S. Mennenëh et M. Fahnen- 
brock (*). Il consiste à polymériser directement sur la surface à étudier une 
couche du monomère métacrylate de méthyle. Au bout d’une douzaine 
d'heures, la pellicule de plexiglas formée est détachée puis recouverte par 
évaporatuon sous vide d’un film de silice. Cette technique est d’un emploi très 
général et donne des empreintes à haut pouvoir de résolution. Elle présente 
toutefois Pinconvénient de nécessiter la préparation préalable du mélange à 
polymériser qui se conserve mal. 

Pour proliter des avantages de la méthode tout en la simplifiant, nous avons 
essayé de réaliser Pempreinte initiale non plus par polymérisation directe sur 


(') H. Maux, Metallwirtschaft, 19, 1940, p. 488. 

(°) Cu. Ferr et R. DaRGEeNT, Comptes rendus, 235, 1059, D'T020 
C) RD. Hemexriion êt V. G. Pack, J. 4. P., 14, 1943, p. 23. 
(*) Daurrz et Scnucamanx, Optik, Heft 1-3, 1953, p. 143. 

(5) Z wis. Mik., Band 60, Heft 3-4, 1951, p. 203-277. 


Fig. r. Hs 


Fig. r. — Réseau de Rowland tracé sur métal. Ombrage à l'or. 
Fig. 2. — Surface brute d’un alliage WC—T1C—Co, Ombrage Pd, 


Fig. 3. — Surface polie d’un alliage WC—Co 8 %. Attaque HCI sans ombrage. 
Fig. 4. — /d. figure 3, mais ombre au Pd sous 30°. 


Fig. 5. Fig. 6. 


Fig. 5. — Alliage WC—Co 6 %, Attaque HCI sans ombrage. 
Fig. 6, — Alliage WC—TiC—Co. Attaque électrolytique."Ombrage Pd. Cristaux arrondis de solution solide. 
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l'échantillon mais en coulant à sa surface du plexiglas dissous. Voici notre 
technique opératoire. 

Le plexiglas est dissous dans Île trichloréthylène à raison de 360 mg pour 
10 em* de solvant. L'opération est lente, au bout de quelques jours la solution 
sirupeuse devient limpide. Elle est prête à être coulée sur la surface de Péchan- 
tillon où elle forme une goutte épaisse de plusieurs millimètres. Le film de 
plexiglas obtenu après séchage à température ambiante à une épaisseur de 
G/r00° à g/100° de millimètre. Cette épaisseur suffit pour donner à la couche 
la résistance mécanique réclamée par les manipulations ultérieures. On la 
détache du support par incision des bords. L’empreinte est ensuite recouverte 
d’un film de silice par évaporation sous vide du mélange SiO,+ Si, puis 
transférée dans un bain de trichloréthylène à la surface duquel le film de silice 
vient flotter lorsque la dissolution du plexiglas est achevée. Cette opération est 
d'autant plus rapide et plus complète que l’empreinte de plexiglas est elle-même 
plus mince; c’est cette considération qui nous à fait adopter pour la concentra- 
ion de la solution la valeur indiquée ci-dessus. L'action du trichloréthylène 
est complétée par un rinçage à l’acétone, à la suite duquel la pellicule est mise 
à flotter sur de l’eau distillée dont on a réduit la tension superticielle par addi- 
Uon de 15 à 20 % d’acétone. Le film de silice s'étale, on le recueille sur une 
grille porte-objet. L'observation au microscope électronique peut être faite soit 
directement, soit après ombrage par projection de palladium sous un angle de 
20 414074 

Les figures de 1 à 6 reproduisent quelques-uns des résultats obtenus par cette 
méthode. 


SPECTROPHOTOMETRIE. — Dispositif pour l'étude spectrophotomé- 
trique de faibles rayonnements dans le proche infrarouge. Note 
de MM. Grorces Désarnix, Josepn Janix et Maurice PEyrow, 
présentée par M. Jean Cabannes. 


Le dispositif décrit se compose essentiellement d'un appareil dispersif à réseau et 
d'un récepteur constitué par un convertisseur d'images associé à un photomultipli- 
cateur. 


L'étude de certains spectres de flammes nous a conduits à réaliser un 
dispositif permettant de mesurer, avec une précision satisfaisante, les 
intensités relatives de faibles radiations dans l'intervalle 7000-11 000 À. 
Nous avons eu recours à un spectrographe à réseau plan (8 x 5 cm) 
donnant, dans les deux premiers ordres, une dispersion linéaire de 40 ou 
de 20 A/mm; la rotation du réseau, à l’aide d’une vis micrométrique, fait 
défiler le spectre sur une fente de sortie de l'appareil, qui fonctionne ainsi 
en monochromateur. Les radiations superposées à celles dont on désire 
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mesurer l'intensité sont éliminées au moyen de filtres convenables (!). 
Un objectif achromatique reçoit le rayonnement issu de la fente et forme 
une image de celle-ci sur la photocathode d’un convertisseur d'images (°). 
Ce dernier, du type « Bildwandler triode » de l'A. E. G., est placé dans une 
enceinte réfrigérée (*), de manière que l’on puisse réduire considérablement, 
s'il y a lieu, l'émission thermionique de la couche semi-transparente Cs-0-Ag 
constituant la photocathode sensible aux radiations du proche infra- 
rouge. Un photomultiplicateur 1 P 21 de la R. C. A., comportant une photo- 
cathode et des dynodes Cs-Sb, est disposé derrière l'écran luminescent 
du convertisseur. Afin d'éviter le givrage des surfaces refroidies et d'assurer 
un excellent isolement des connexions avec les sources de tensions, l’en- 
semble du récepteur est enfermé dans un caisson étanche dont latmo- 
sphère est maintenue absolument sèche. 

Des essais préliminaires ont montré que le courant du photomulti- 
phicateur, mesuré à l’aide d’un microampèremètre à index lumineux 
(sensibilité maximum : 0,5 10 * A/mm), est rigoureusement proportionnel 
au flux reçu par le convertisseur, du moins pour les flux de l’ordre de 
ceux qui émergent du monochromateur dans les conditions normales 
d'utilisation. Ces essais ont été effectués, sur un banc d’optique, en dispo- 
sant un écran de verre dépoli (dont la surface utile est limitée par un 
diaphragme) devant le convertisseur, et en éclairant cet écran par une 
petite lampe à incandescence placée à une distance variable. 

Le spectrophotomètre a été étalonné en comparant, pour chaque rayon 
nement sensiblement monochromatique, les mesures effectuées, sur une 
même source (lampe à ruban de tungstène), à l’aide du récepteur photo- 
électrique complexe (en diaphragmant convenablement lobjectif placé 
derrière la fente de sortie), et, d'autre part, avec une thermophile dans 
le vide Schwarz (filger FT 12) associée à un amplificateur galvano- 
métrique (Hilger FAT et FR 300; sensibilité de l’ordre de 107!" A/mm). 
On obtient ainsi la courbe de sensibilité spectrale du récepteur et, en 
même temps, on évalue le gain réalisé en substituant celui-er à la pile. 


(!) Pour étudier le spectre du deuxième ordre, par exemple, entre 7000 et 11000 À, on 
supprime les radiations du troisième ordre au moyen d'un verre rouge où d'un écran 
Wratten-Kodak n°88 À. Quant aux radiations du premier ordre, elles peuvent être absorbées 
par une solution aqueuse de chlorure de cobalt qui, sous une épaisseur de quelques milli- 
mètres, est complètement opaque au delà de 1,42 L'emploi d'un filtre de ce genre est 
nécessaire lorsqu'on utilise une thermopile comme récepteur. 

(2) Les convertisseurs d'images ont été employés en spectroscopie infrarouge par 
G. Déjardin et R. Falgon (Comptes rendus, 228, 1949, p: t4r7 et 1859; 229, 1949, p- 1211). 
Ils permettent en outre d'élargir, vers les grandes longueurs d'onde, le domaine d'utilisation 
des photomultiplicateurs (M. E. Aupurskt et coll, /. Op. Soc. Amer., HE NTOS LUD 001 
E.R. Hormax et W. Win, J. Scient. Inst.) 28, s901, p. 282). 


(*) G. Déyarnix et R. FarGox, Comptes rendus, 23%, 1032, p. 200. 
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La sensibilité du récepteur est alors, au voisinage du maximum spectral 
(vers 7 600 À), environ 25 fois plus grande que celle de la pile recevant 
le même flux. Ce rapport (égal à celui des déviations lues sur les deux 
échelles) diminue progressivement vers les grandes longueurs d'onde et 
devient égal à l'unité vers 10 500 À, mais il est possible de laccroître 
considérablement en utilisant, à la sortie du photomultiplicateur, un galva- 
nomètre plus sensible ou un amplificateur approprié. 

Nous avons contrôlé la sensibilité spectrale de notre récepteur en déter- 
minant directement, à l’aide de celui-ci, la répartition de l'énergie dans 
le rayonnement d’une lampe à ruban de tungstène fonctionnant sous un 
régime déterminé. Les résultats expérimentaux ont été comparés aux 
valeurs calculées à partir d'observations pyrométriques, en faisant inter- 
venir les données nécessaires (*) et en tenant compte de la transmission 
du filtre utilisé, ainsi que de la dispersion du monochromateur dans le 
domaine spectral considéré. Les écarts sont relativement faibles et, 
entre 7 000 et 10 000 À, ne dépassent pas 2 %. Nous avons d’ailleurs 
retrouvé aussi, à 1 % près, la valeur théorique 2 pour le rapport des 
intensités des composantes des doublets principaux du potassium, du 
rubidium et du césium, observés dans le spectre d’une flamme contenant 
des sels de ces métaux. 

Enfin, en vue d’apprécier le pouvoir de résolution du spectrophoto- 
mètre, nous avons étudié le spectre de l’argon (AI), entre 7 500 et 10 000 À, 
et déterminé les intensités relatives des principales raies. Avec des fentes 
suflisamment fines, et une mise au point correcte (vérifiée photographi- 
quement) sur la fente de sortie, on sépare très aisément les raies des groupes : 
7 5o4-7 515, 8 006-8 015, 8 104-8 115 et 8 408-8 425 À, avec retour au 
zéro de l'index du microampèremètre entre les raies voisines. Du double 
point de vue de la définition et de la sensibilité, notre dispositif permet 
d'examiner avec sécurité des intervalles de quelques angstrôms. Il possède 
donc les qualités requises pour l’étude spectrophotométrique de divers 
spectres de bandes dans le proche infrarouge. 


OPTIQUE CRISTALLINE. — fluorescence de quelques cristaux aromatiques. 
Discussion des résultats. Note (*) de M. Paus Pesren et M Louise Pesrer, 
Lransmise par M. Jean Cabannes. 


Nous donnons ci-dessous quelques résultats que nous avons obtenus 
en étudiant la polarisation de la fluorescence émise par les monocristaux 


| (*) B."T. Barxes et W.E. Forsyrne, J. Opt. Soc. Amer., 96, 1990, p. 913; F. Bexrorp, 
bic, 29, 1939, p. 162; W. E. Forsyrxr et E. Q. Abaus, ibid, 35, 1945, p. 108. 


(*) Séance du 21 décembre 1953. 
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aromatiques suivants : p-terphényle, résorcine, hexaméthylbenzène et 
benzophénone. Nous discuterons ensuite de l’origine des bandes de fluores- 
cence, qui sont polarisées différemment par rapport aux axes de lellip- 
soïde des indices du cristal. 

1. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX, — à. p-lerphényle (CG; H,—CH,—C, H;). 
— Le spectre de fluorescence du monocristal de p-terphényle va 
depuis 3 500 À jusqu’à 4 600 À; il est constitué par cinq bandes larges 
dont les maxima sont situés approximativement vers : 3 600, 3 700, 3 850, 
4150 et 4 400 À. Comme pour le diphényle, le dipôle est parallèle à la 
longueur de la molécule (‘). 

b. Résorcine [C;H,(0H),]. — L’échantillon cristallin a été préparé par 
M'° D. Penot. Le spectre de fluorescence va de 2 800 à 3 300 À ; il est 
constitué de bandes très larges, dont les maxima se situent vers 2 900 
et 3 030 À. La polarisation du spectre montre que le dipôle est parallèle 
à la ligne joignant les deux carbones sur lesquels sont fixés les radicaux OH. 

c. Hexaméthylbenzène [C;(CH,)°]. — Les molécules du cristal sont toutes 
parallèles ; 1l nous a été facile de constater que le dipôle est bien dans le 
plan de la molécule. Le spectre de fluorescence va de 2 850 à 3 500 À ; il 
est constitué par des bandes très larges, peu distinctes, dont les maxima 
sont situés vers 2 900, 2 950, 3 000, 3 062, 3 080 et 3 170 À. 

d. Benzophénone (C;H;—CO—C;H;). — Le spectre émis par le cristal 
de benzophénone est bleu, il va de 4 000 à 5 800 À ; il est constitué par 
cmq bandes larges situées vers 4 200, 4 500, 4 850, 5 300 et 5 700 À; c’est 
probablement un spectre de phosphorescence. Le dipôle est parallèle à la 


haison C—0. 

Par un phénomène de transfert, le spectre d'émission de la benzophénone 
en solution vire du bleu au vert lorsque la concentration passe de 107* 
à 10° (*); dans le cas du cristal, on devrait s'attendre à observer une 
fluorescence verte, puisque la concentration est bien supérieure à 10 *; 
il n’en est rien et le spectre est le même que celui des solutions très diluées. 
Cela montre que le transfert se fait difficilement dans l’état cristallin, 
probablement parce que les molécules demeurent à des distances fixes et 
qu'il ny a pas de chocs comme dans le cas des solutions et des vapeurs. 

II. ORIGINE DES BANDES DE FLUORESCENCE DIFFÉREMMENT POLARISÉES 
DANS UN CRISTAL. — Trois substances présentent des bandes de fluores- 
cence de polarisations différentes par rapport aux axes cristallographiques; 
ce sont le naphtalène (*), l’acénaphtène (*) et le fluorène (*). D’après 


a” 


) P. Pesrex, Comptes rendus, 235, 1952, p, 1384. 
) Ferauson et Tinsox, /. Chem. Soc., 1952, p. 3083. 
5) P. Pesreis, Comptes rendus, 235, 1952, p. 190. 
) P. Pesrrir, Comptes rendus, 237, 1954, p. 235. 
) P. Pesrus et L. Pesre, Comptes rendus, 238, 10953, p. 75. 
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certains auteurs (*), ces transitions voisines peuvent provenir des actions 
du réseau sur le nuage électronique de la molécule. Nous ne sommes pas 
de cet avis et nous croyons que les spectres séparés lors de l'étude de la 
polarisation de la fluorescence en milieu cristallin proviennent bien de 
la molécule; nos raisons sont les suivantes 

1° Toutes les bandes de fluorescence polarisées différemment dans le 
monocristal de naphtalène existent dans le spectre du naphtalène en 
solution dans le polystyrolène. 

> Quel que soit le solvant (anthracène pur ou anthracène dans le 
stilbène), le spectre de fluorescence de lanthracène ne semble provenir 
que d’une seule transition (°). 

3° La formule de F. Perrin (*), po = (38° —1)/(3 + $°), permet de trouver 
angle 5 que font entre eux les vibrateurs d'absorption et de fluorescence 
si l’on connaît le taux de polarisation p, du spectre de fluorescence en 
milieu solide vitreux. Les valeurs de p, sont les mêmes dans toute l’étendue 
du spectre de fluorescence; cela vient sans doute de ce que l’une des tran- 
sitions est plus forte que les autres et s'impose. Mais M" Lallitte a trouvé 
que p, diminue vers l’extrémité du spectre située vers les grandes longueurs 
d'onde (*); cela montre, d’après nous, que plusieurs transitions existent 
même à l’état vitreux. 

4° Enfin, la même formule de F. Perrin appliquée à des mesures où l’on 
fait varier la fréquence de la lumière excitatrice ("’) conduit à admettre 
l'existence de plusieurs transitions dans un domaine restreint d'absorption. 


PHOTOËÉLECTRICITÉ. — Un nouveau type de fatigue des photopiles. 
Note (*) de M. Grorces BLer, présentée par M. Jean Cabannes. 


En vue de certaines applications nous avons étudié l’impédance de 
photopiles au sélénium pour des courants alternatifs de diverses fréquences. 

Cette impédance, dont nous ne détaillerons pas 11 la structure, est de 
l’ordre de 50 © pour la fréquence 30 000 Hz. 

Le montage utilisé comporte un générateur basse fréquence, étalonné, 
produisant une tension de 5o mV eflicaces aux bornes d’une résistance 
de 10 Q. Cette résistance est en série avec la cellule à étudier et une résis- 
tance de 1 Q. La tension alternative produite aux bornes de cette résistance 


O. Souxepp et D. S. MacCiure, /. Chem. Phys., 21, 1953, p. 959. 
: É 99€ 


. Pesren, Comptes rendus, 23h, 1952, 253. 


A 
*) E. Larrirre, Comptes rendus, 23h, 1952, p. 424. 
P: Fsorirov, /. Phys. ULR, S:ST/1943 p"68 


(*) Séance du { janvier 195. 


SÉANCE DU 11 JANVIER 1954. 229 


par le passage du courant est amplifiée, redressée et appliquée à un galva- 
nomètre enregistreur qui donne (le montage étant linéaire) une déviation 
proportionnelle au courant traversant la photopile. 

Nous avons fait les constatations suivantes : 

A. 1° La polarisation de la photopile par superposition à la tension 
alternative d’une tension continue, produit une variation de son impé- 
dance. Celle-ci augmente ou diminue de quelques pour-cent, selon que 
la polarisation crée dans le circuit extérieur à la photopile un courant 
de même sens que le courant photoélectrique ou de sens contraire. 

2° Cet effet est limité à la durée d’application de la tension de pola- 
risation, le courant alternatif reprenant sa valeur initiale en une petite 
fraction de seconde. 


T © 1H 2H 3H 


duree d'eclairement temps &, 
(variable) 


B. 1° L’éclairement de la photopile entraîne une diminution de son 
impédance, produisant, par exemple, une augmentation du courant de 5o % 
pour un éclairement de 200 [x. Cette augmentation du courant dépend 
de. la valeur de l’éclairement, mais croît beaucoup moins vite que lui. 

Cette diminution d’impédance est instantanée et reste invariable au 
cours du temps si Péclairement reste constant. 

2° Cette modification d’impédance ne disparaît que très lentement après la 
suppression de l’éclairement. La décroissance du courant a une allure 
exponentielle. En réalité il doit s’agir d’une fonction multiple. La cons- 
tante de temps apparente (temps au bout duquel le phénomène est divisé 
par e) est de l’ordre de 20 mn. Il faut attendre environ 3 h pour que la 
photopile retrouve son état initial, à 1 % près. 

3° La courbe de « récupération » (figure) de la cellule est en première 


approximation indépendante en forme et grandeur de la durée de léclar- 


e 
C. R., 1954, 1° Semestre. (T. 238, N° 2.) 19 
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rement. Nous n’avons pas décelé de variation de cette courbe pour des 
durées d’éclairement allant de 5 s à 30 mn. 

De ces divers phénomènes nous proposons l’explication suivante : 

Posons d’abord que la résistance et la capacité de la couche d'arrêt 
sont dues aux électrons libres dans cette couche. 

La polarisation extérieure et l’éclairement ont tous deux pour effet de 
modifier la répartition des électrons libres, mais par un processus différent. 

La polarisation déplace des électrons déjà libres par un processus réver- 
sible n’entraînant donc aucun phénomène de fatigue. 

L’éclairement libère des photoélectrons en créant des centres positifs. 
À la cessation de l’éclairement, les photoélectrons vont progressivement 
réintégrer leur place sur les centres positifs, mais d’autant plus lentement 
que leur énergie moyenne va en diminuant par suite des chocs. Il y a donc 
fatigue. 

Nota. — (Une augmentation du nombre des électrons libres crée effec- 
tivement une diminution de la résistance et une augméntation de la 
capacité). 


PHYSIQUE CORPUSCULAIRE. — Les instabilités des orbites dues aux non- 
linéarités dans le Cosmotron. Note de M. Josepn S&ipex, présentée 


par M. Louis de Broglie. 


L'intégration, par approximations successives, des équations du mouvement 
5 RAper ; É 2 MO AAQS 
des protons accélérés dans un cosmotron permet d’obtenir une théorie simple des 
oscillations bétatroniques qui lient compte des effets des non-linéarités. On montre 
Sa om 
que ces non-linéarités peuvent provoquer des résonances. 


1. Les équations qui déterminent, à l’approximation adiabatique, le mouve- 
ment des particules chargées accélérées dans un cosmotron peuvent s’écrire, au 
troisième ordre près : 

SE [1 AE 00e À Z, ne 20), 


G) D ARS CO EX TC A) 


les dérivées des amplitudes des oscillations radiales X(0) et verticales Z(8) 
autour de orbite centrale étant prises par rapport à l’azimut 0; n(0) étant une 
fonction périodique de 6, de période 4; F et G étant des formes quadratiques 
en X, Z, X’, Z' dont les coefficients sont des fonctions de 0 de même période «. 
Dans une machine linéaire, les termes en K et en G sont petits devant ceux qui 
sont écrits aux premiers membres de (1). 

Les intégrales des équations linéaires obtenues en négligeant les non- 
linéarités F et G dans (1) sont données par le théorème de Floquete(toh: 


() Ann. Ec. Norm. Sup., 12, 1883, p. 47-88. = 
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chacune des deux équations possède deux solutions linéairement indépendantes, 
X, (0) et X,(0), Z,(0) et Z,(0) respectivement, telles que 

X,(0+ a) —e%xX,(0), X,(0+a)—e #xZ, (0), 

Zi(0 + x) — ei: Z,(0), L:(0 +a)—e 12, (0). 
On trouve que e% et e-% sont les valeurs propres respectivement des 
matrices M, et M, de transition d’une période à la suivante, définies par 


Z (0 + a) En (0) X(0+ a) = M X (0) 
ne de 1 KO) Ja 
Procédant par approximations successives, nous portons 
Z = a;2;(0) + a 2, (8), X —D6)X,(0) + 8, X:(0) 
qui constituent une première approximation des solutions du système (1), 
dans F et G; ceux-c1 deviennent alors des formes quadratiques f (0) et g(0) en 
X,, X, Li, 2, X,, X,,2,, Z, dont les coefficients restent des fonctions de 0 de 


période 4. Les équations ainsi obtenues à partir de (1) s’intègrent par quadra- 
tures, 1l vient pour Z 


() 
Z(0)=4«2,(0) + a, 2, (0) + W: APOIE #0) Zi (0) do — Z1(0) f 


0 0 


Ô 


g(®) ACT 


où W,—Z,2,—72,2,—= const. 0 est le déterminant de Wronski de Z,(0) 
et Z,(0). Une expression analogue vaut pour X(0). 

2. Supposons les oscillations stables au premier ordre, ©, et ©, seront réels. 
Il est facile de voir que la présence des non-linéarités F et G dans (1) conduit 
en général à des résonances (?). En effet, on pourra décomposer les quantités 
g(o)Zx(w), (Æ=1,2)en une somme 


(2) g(o) Zx(o) => AU; (Co), 


7 


chacune des fonctions A%%, de & obéissant à la loi A, (o + «) — ec PAR, :(@) 
et groupant donc l? ensemble des termes Zx(o ) Z(w)X(w) etc.deg FOYAO) 
qui se transforment de manière identique lorsqu'on passe d’une période à la 
suivante. On aura alors, g étant un entier égal au nombre de périodes « 
parcourues par les particules 


(= 


Ac 
(3) fl g(o)Zk(o) do D J A, (0 \do[r + #82... Fee) 
0 : 0 
j 


On voit sur cette expression que la stabilité des oscillations risque d’être 


(2) L'existence de telles résonances à été prévue par : D M. Dexuisox et T. IL. BERLIN, 
Phys. Res. 69, 1946, P- 542. 
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compromise lorsque lun des eV est égal à l'unité. Effectuant les décompo- 
sitions (2) des g(o)Z(ow) et /(w) X,(w), on trouve que ®; est susceptible 
des valeurs suivantes 


== O7, + 392, TE y, ns 30%; (ONE 207); + (2x E Pz). 


Les résonances possibles du deuxième ordre sont par conséquent 


EPS CUPaR Pr 7, 

CRIER CP RET TENTE 
(4) 3 Fa 

el Lt — 1 : e (22x+%) lt 

CL} 1 er PLx Di — 7, 


Ces résonances sont excitées même en l'absence d’inhomogénéités azimutales 
du cosmotron. Les résonances dans la colonne de droite proviennent du cou- 
plage entre oscillations radiales et verticales. Pour voir quelles sont parmi ces 
résonances celles qui sont véritablement dangereuses, il faudra expliciter les 
fonctions F et G dans (1). On peut admettre que lorsqu'on ne se trouve pas au 
voisinage immédiat de l’une des lignes (4), la contribution des non-linéarités 
à l'amplitude des oscillations demeure faible. 

3. Comme nous n'avons fait aucune hypothèse particulière sur la forme de 
la fonction périodique n(0), ni sur celle des expressions quadratiques KF 
et Gr, nos résultats sont valables à la fois pour le cosmotron à forte convergence 
et le cosmotron ordinaire. Un effet de résonance a effectivement été observé 
sur le synchro-cyclotron de Berkeley (?), le faisceau de particules disparaissant 
au point où #2 —0,2. Comme pour un synchrotron ordinaire 6,— 27ÿ1—n, 
p,=—= 27yn avec o<n<1, on voit qu'au point A—0,2, P;— 200 Lei 
apporte une confirmation expérimentale à la théorie. Naturellement, les réso- 
nances e* —1, e%°— 1 sont exclues pour un cosmotron ordinaire, mais possibles 
pour un cosmotron à forte convergence, où elles figurent déjà parmi les réso- 
nances à l’approximation linéaire. 


PHYSIQUE NUCLEAIRE. — Æxamen d’un faible embranchement dans la radio- 
acueuté de Kr. Note (*) de MM. Mienez Laxcevix et Pierre Rapvani, 
présentée par M. Frédéric Jolhot. 


Dans l'étude de ’Kr au compteur proportionnel on a exploré le domaine d'énergie 
compris entre 200 eV et 70 keV. En dehors des raies K et L on a pu mettre en évi- 
dence les raies dues aux électrons de conversion interne du rayonnement y de 44 keV. 
On estime que l'intensité de ceux de ces électrons qui suivent une capture électro- 
nique est de (3 £1).10 * par rapport au total des captures K. 


() SEwELL, Henricn et Var, Phys. Rev., T2, 1047; p.739. 


(*) Séance du 21 décembre 1953. 
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Nous avons poursuivi lPétude de 7’Kr au compieur proportionnel et 
recherché s’il ÿ avait entre 200 eV et 50 keV des raies autres que les raies K 
et L déjà étudiées (1). Bergstrüm (?) a signalé une raie peu intense de conver- 
sion K due à un rayonnement y de 44 keV; il n'avait pas trouvé de raie de 
conversion L appréciable et en avait conclu à un ordre de multipolarité petit, 
done aussi à une faible vie moyenne de la transition de 44 keV. Nous avons 
trouvé trois raies peu intenses À, B et C à environ 34, 46 et 6o KeV; B est la 
plus intense, C est la plus faible. Pour des électrons de 6o keV, l'effet des 
parois du compteur doit être appréciable, bien que la diffusion en arrière soit 
importante. 


Nombre dimpulsions 
par minute et par 


bande de 2 volts 


Raie K 
13,5 keV 


Raies peu intenses dues à la 


conversion interne du rayonnement Y 
de Hi keV 


100000 


50000 


volts analyseur 


9) 25 50 75 100 125 150 
0 125 25 37,5 50 62,5 15 
énergies en keV 


Ces trois raies doivent correspondre à la conversion interne du y de 44 keV. 
En effet des captures K de *’Kr suivies par des électrons de conversion K se mani- 
festeront au compteur proportionnel par trois raies(44+13,5)—(2.11,9)keV 
(émission de deux photons K, non absorbés dans le gaz du compteur); 
(44 +13,9) — 11,9 keV (émission d’un électron Auger K et d’un seul photon K, 
non absorbé); (44+13,5)keV (émission de deux électrons Auger K : toute 
l'énergie est absorbée dans le compteur). Les trois raies doivent en fait être 
complexes par suite de la capture L et d’une éventuelle conversion L, ainsi que 
par suite des différents processus de réarrangement atomique. À, B et C cor- 
respondent à peu près en énergie et en intensité à un tel schéma. On peut 
encore conclure de l'existence de la raie C que la durée de vie moyenne de 
l’état de 44keV doit être inférieure à 3 107°s environ, car autrement les 
impulsions dues à la capture et celles dues à la conversion interne ne pourraient 
pas s’additionner dans le compteur. Cela confirme le petit ordre de multipola- 
rité du y de 44 keV. 


6 


(1) M. Lanaevin et P. Rapvanvi, Comptes rendus, 238, 1954, p. 77. 
(2) Arkio fôr Fysik, 5, n° 1h, 1952, p. 191. 
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Une émission f* conduisant au même niveau de 44 keV ne contribuerait pas 
à la raie : l'énergie du f+ ajoutée à l'énergie du processus de conversion 
donnerait tout un spectre qui contribuerait au fond continu. 

Nous avons comparé par planimétrie la surface des raies À, B et C à 
la surface de la raie K. Nous avons trouvé : 


N(A + B + C)= 838 + 250 impulsions/mn et NK=—=123000 impulsions/mn. 


D'où : 
intensité des électrons de conversion suivant des 
captures électroniques conduisant au niveau de 
44 keV 


= : (SC ÉN.r0 
(intensité totale de la capture K) 


Bergstrôm indique (*) que l'intensité de la raie de conversion K du y 
de 44 keV (il s’agit là de l’intensité totale de la raie de conversion) comparée à 
l'intensité du spectre B+ est de l’ordre de 2.10°. Si le rapport capture 
Kjémission B+ est égal à 14 + 4 (*), l’intensité des électrons de Conversion 
comparée à celle de la capture K serait alors de l’ordre de 1,5.10 *. On voit 
que notre résultat est du même ordre de grandeur que celui de Bergstrôm, 
mais doit être un peu plus précis. Il semble en tout cas que le faible embranche- 
ment de ’Kr conduisant au niveau de 44 keV se fait en majeure partie par 
capture d'électrons orbitaux. 


CHIMIE PHYSIQUE. — /nfluence du traitement chimique sur l'absorption 
hertzienne de l’oxyde de zinc. Note (*) de M. Raymonn Ronmer et 
M: MareuerirEe Tienor, présentée par M. Louis Hackspill. 


Des échantillons d'oxyde de zinc préparés par des procédés différents donnent des 
courbes d'absorption en fonction de la température différentes, mais caractéristiques 
de chaque mode de préparation, chaque traitement, aussi bien physique que chi- 
mique introduisant des imperfections différentes dans le réseau. 


Des travaux antérieurs (!) ont montré que la détermination de la constante 
diélectrique et de labsorption hertzienne constitue un moyen d'étude des 
défauts dans les réseaux des semi-conducteurs. Nous avons tracé les courbes 
donnant l’absorplion hertzienne e” ou tg à — ee’ en fonction de la température 
(de — 180 à + 20°C) pour des échantillons d'oxyde de zinc pur de provenances 
différentes. Nous y avons créé des défauts de réseau en les chauffant uniformé- 
ment à 1100° C pendant 6h. A chaque échantillon correspond une courbe 
différente; les bandes d'absorption apparaissant à des températures différentes 


(°) P. Rapvanyi, Comptes rendus, 235, 1952, p. 280. 
(”") Séance du 21 décembre 1953. 


(*) Meet R. FReYmanx, Comptes rendus, 235, 1959, p. 1125 et J. Phys. Rad., 13, 1952, 
p: 289. L 
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et leur intensité varie d’un produit à l’autre. Nous avons pensé que ce fait était 
dû au traitement antérieur, aussi bien physique que chimique, de l’oxyde. Pour 
confirmer cette hypothèse, nous avons préparé ZnO par différents procédés et 
nous avons soumis tous les échantillons au même traitement physique : chauffage 
à 1100° pendant 6h, en creuset couvert. 

Pour éliminer autant que possible les défauts dus aux impuretés chimiques, 
nous sommes toujours partis de zinc pur provenant d’un même lot, que nous 
avons transformé en oxyde par : 4. dissolution chlorhydrique, précipitation par 
l’ammoniaque et chauffage de l’hydroxyde ; a’. dissolution nitrique, précipitation 
à pH différent de celui réalisé en a et chauffage; b. précipitation à l’état de 
carbonate et action de la chaleur; c. oxydation directe du zinc par l’air vers 900. 

La figure 1 donne la variation de tg en fonction de la température de 
réchauffement de — 180 à + 20°. On observe : pour oxyde de synthèse 
(courbe c), un maximum à — 158° et un autre à — 1 10°; pour l’oxyde provenant 
du carbonate (courbe b), un maximum à —102° et un autre à — 16°; pour 
oxyde préparé suivant la méthode de a! un maximum à —:163° et un autre 
à —1o1° (courbe a'); enfin pour l’oxyde préparé suivant la méthode a, un 
maximum à —160°, un autre à —102°, un troisième à — 16° (courbe a); ce 
dernier, comme celui de b à —16°, pourrait être dû à de l’eau adsorbée pendant 
le refroidissement. La forme de la courbe à permet de conclure à l’existence 
très probable d’un autre maximum vers — 72°. 


/8 ln: Zn0O chauffe a 220°C 
fe Rte 
CET 11000 


S 


\ = | 
' 


SO0°K 200°K 250 K 


= 000 -73°C HE 


Fig. x | 
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On voit que le nombre des maxima et le nombre de types de défauts de réseau 
dépend de la méthode de préparation de l'oxyde. Ainsi tous les échantillons 
traités à 1100° présentent le défaut qui se manifeste par la bande d'absorption 
à — 102°, mais le nombre de défauts du même type varie avec la méthode de 
préparation ; il est indiqué par la valeur de tg2 maximum, abstraction faite de 
la conductibilité ionique; par contre le procédé de préparation à introduit des 
défauts supplémentaires. Un même défaut ne se retrouve pour une même 
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méthode de préparation que si l'on opère dans les mêmes conditions de 
concentration, de pH, de température : courbes 4 et 4’ différentes. 

La figure 2 rend compte de l'influence du traitement physique. Elle a été 
obtenue avec des échantillons préparés suivant la méthode 4, mais ayant subi 
un traitement thermique à trois températures différentes. L’oxyde chauflé 
à 220° et à bgo° ne révèle pratiquement pas de défauts, sauf une trace d’eau ; 
par contre, à 1100°, on retrouve les défauts déjà mis en évidence par la courbe 4 
de la figure 1 sur un autre échantillon. 

Toutes les mesures ont été faites pour une même fréquence, 10 kHz. Mais on 
a opéré pour différentes fréquences, ce qui permet de déterminer lénergie 
d'activation de diffusion des défauts en traçant les courbes : logv,,.—1/T (1). 
Il est remarquable que toutes les valeurs trouvées sont voisines de trois valeurs 
particulières : o,18eV, 0,28 eV et une troisième moins sûre, qui correspondent 
aux niveaux d'énergie qu’on retrouve toujours si l’on opère convenablement et 
qu’on chauffe l’oxyde à 1100°. Ces défauts semblent être des atomes Zn ou des 
ions Zn°* ou Z* en positions interstitielles (?). 


CATALYSE. — Modèle cinétique de l’adsorption activée sur les catalyseurs 
semi-conducteurs. Note (*) de M. Jean EuGèxe GErmaix, présentée 


par M. Paul Pascal. 


Le modèle statique de l’adsorption activée par transfert d'électrons (1) est 1ei 
envisagé d’un point de vue cinétique, l’équilibre d’adsorption n'étant proba- 
blement pas atteint sur un catalyseur en activité, du fait même de la réaction. 
On peut en effet considérer l’adsorption activée d’une molécule M à la surface 
d’un semi-conducteur comme une réaction présentant les particularités 
suivantes : 

1° l'énergie de réaction E diminue ; 

2° l’énergie d'activation d’adsorption Q, augmente ; 

3° l’énergie d'activation de désorption Q, reste constante lorsque la réaction 
progresse, c’est-à-dire lorsque le nombre N de molécules adsorbées par unité 
de surface croît, à température constante. Les deux premiers points sont bien 
établis par lexpérience. 

Mécanisme de l’adsorption. — Une molécule M arrive au contact de la surface 
(choc de durée variable, si l’on tient çompte des attractions de Van der Waals), 


(2 


We) 
© 
STE 
Qt 
! 
EN 
Et 


*) Séance du 21 décembre 1953. , 
) ArGraiN et DuGas, Z. Ælektr. angew. Physik. Chem., 56, 1952, p. 363. 
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et l’on peut la considérer comme une trappe à électrons si c’est une molécule 
accepteur, d’électro-affinité & (?). Les centres donneurs du réseau super- 
liciel (*) D, de niveau E,, sont partiellement ionisés selon (fig. 1) : 


(1) DSD8+e 


et l’électron libéré se déplaçant dans la bande de conduction peut rencontrer 
une molécule M, d’où la réaction : 


(11) M+e=Me,. 
La chimiesorption résulte de la suite de ces deux processus 
(I) D+M=D8+Me 


et cet équilibre règle le nombre N de molécules chimiesorbées sous forme 
d'ions MS. 


La vitesse d’adsorption est égale à celle d’ionisation des centres D selon (T); 
or l'énergie d’activation de ce processus est 


(IV) OI — y 


(o travail d'extraction du réseau cristallin et 7 profondeur de la bande 
de conduction ). 

De plus elle doit contenir dans le facteur pré-exponentiel Ie nombre de 
chocs par seconde de molécules M, ou la concentration moyenne de ces molé- 
cules par unité de surface du cristal; ces quantités sont proportionnelles à la 
pression P du gaz. 

La vitesse de désorption est celle du processus (IT) renversé; Pénergie d’acti- 


(2) Cette valeur de & est celle relative à la molécule M déformée dans le champ externe 
du cristal (position de Van der Waals). 

() Le diagramme correspondant aux surfaces du réseau ne coïncide pas forcément avec 
celui de la masse. 


238 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


vation de ce processus esl 
(V) (O5 & — ve 


et le facteur pré-exponentiel doit contenir le terme N. 

Écrivons qu'à l’équilibre ces deux vitesses (adsorption et désorption) sont 
égales, et l’on obtiendra une équation de l’isotherme. Si l’on remarque que Q: 
est constant, mais que © est une fonction de N ("), elle se réduit à 


: 1P : ee Mes 
(VI) N ©? — (oe— 4YRT = J(T) (ve à l'équilibre). 


Le calcul complet d’un isotherme d’adsorption est donc en principe possible : 
il faudrait expliciter la fonction o(N), qui dépend de la densité N, de niveaux 
donneurs et de leur position E,. 


Conséquences. — Les trois particularités annoncées au début résultent immé- 
diatement des valeurs de Q,, Q,, et 
CVAL) E—Qu— Qo—eé—o (yJig. 2). 


Les valeurs de E ont été discutées ailleurs (1). Nous insisterons davantage 
sur la cinétique de l’adsorption. Si l’on considère la vitesse d’adsorption 
initiale, on constate que l’énergie d'activation de l’adsorption Q, est alors 
de l’ordre de Ae/2. L'introduction dans le catalyseur d’impuretés appro- 
priées (promoteurs) diminue considérablement l'énergie d'activation d’adsorp- 
ton, qui serait de l’ordre de e/2 pour le catalyseur pur. Cette valeur 
de Q,;(4:mwo,02eV) correspond aux ordres de grandeurs observés sur les 
oxydes et sulfures (quelques kilocalories par mole). Elle conduit à des vitesses 
d’adsorption notables dans des domaines de température beaucoup plus bas : 
Cet eflet des promoteurs est bien connu. 

Si l’on reste dans un domaine de N assez petit, on peut expliciter selon 


(VIT) 9 — 9, + a N° 


et il en résulte : 


ï IN 
(IX) . — À exp(— aN°) (At@== const), 


loi cinétique à rapprocher de l'équation empirique d'Elovich (*) : 


. d'N 
(X) Ze = À Exp (— aN). 


/ ë ER ? ne ne ee . < 
Notons en terminant qu’une théorie entièrement analogue s'applique à 
lP’adsorptuion de molécules M donneurs sur un semi-conducteur P. 


(+) Wasz, J. Chem: Phys:,21, 1953 p:153r. 
(*) Tayzor et Tnon, /. Amer. Chem. Soc., Tk, 1952, p. 4160. 


SÉANCE DU 11 JANVIER 1954. 239 


ÉLECTROCHIMIE. — Application de l'équation de Gibbs-Duhem-Margules aux 
réseaux de courbes potentiométriques de  neutralisation, déplacement ou 
formation de complexe. Note de M. Jean Bvé, présentée par M. Paul Pascal. 


L'application simultanée de l'équation de Gibbs-Duhem-Margules et d’une autre 
relation due à l’auteur permet, à partir des réseaux de courbes potentiométriques de 
neutralisation, déplacement ou formation de complexe, de déterminer la formule 
moyenne des isopolyanions et des ions complexes. 


Considérons d’abord le système constitué par 1 mole d'un gaz parfait A et x 
moles d’un gaz parfait B, ces deux gaz se combinant ou se condensant, en 
donnant naissance à d’autres gaz parfaits, suivant des réactions réversibles du 
EYpe 
(Gé) nAsgbE = A... 


Soit T la température, P la pression, V le volume du système; N le nombre 
de moles réel total des divers gaz; pA et pB les cologarithmes décimaux des 
concentrations réelles de À et B; 1, et 1, leurs potentiels chimiques. 

J’ai déjà établi la relation (7), valable à V et T constants : 


1OPBE 
La NES NS +1 d log V 
Pour V et T constants, l'équation de Gibbs-Duhem-Margules s'écrit 
(3) dpa + æ dux= V dP = RT 4N 
ou 
(4) Log.10(— RT dpA — æRT dpB) =RT 4N. 


On en déduit que, à V et T constants 
> I " opB 

D A(t)=pA(o)— L'IpB —— ———, dx. 
(9) P L=pAKe) £ un 2,3 J, d log V 

Si l’on sait mesurer pB, les équations (2) et (5) permettent de calculer N 
et pA (2). La connaissance de pA et pB équivaut à celle des concentrations c, 
et c, et par suite des nombres de moles réels Ve, et Ve, de À et B. On en tire 
par différence le nombre de moles (1 — Ve,) de À et (x — Vc,) de B engagées 
dans les produits d’addition et de condensation, ainsi que le nombre total de 


(1) Comptes rendus, 221, 1945, p. 99; Bull. Soc. Chim. France, 1952, p. 1075. 

(2) Si pB croît indéfiniment ou devient difficilement mesurable lorsque x tend vers zéro, 
on calculera ces intégrales à partir d’une limite inférieure #, aussi petite que possible, mais 
suffisante pour que pB soit correctement mesurable. On extrapolera ensuite graphiquement 


jusqu'à æ — 0. 
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moles de ces produits 
(6) N'=N= Vois Von 


L'ensemble de ces produits peut être représenté par une formule moyenne, 
définie par la valeur moyenne » du coefficient » des équilibres (1) et la valeur 
moyenne £ du rapport g/n ; 


1 VC, ge == Wie: 


(7) CL aN Re et ADP TAN 


Les résultats que nous venons d'établir s’appliqueront à des solutions 
électrolytiques si les lois des gaz parfaits sont valables pour les concentrations : 
solutions étendues de A et B dans une solution concentrée d’un sel de fond ne 
participant pas aux réactions. 

Exemple d'application : acidification du molybdate neutre de sodium par 
l'acide chlorhydrique en présence de chlorure de sodium deux fois normal. — 
Ie, A—MoO:. et B—H;;Lesimesnres depHeeant été, effectuées pour 
V— 20 et 4ol; les résultats, consignés dans le tableau ci-dessous, sont valables 
pour une dilution de 28,3 1, moyenne géométrique entre 20 et 40. 

Les limites de l’erreur sur » et £ ont été calculées en admettant une erreur 


absolue de o,o1 sur N', Ve, ou Ve. 


0 pH 

æ. pH. d log V' NY IDMOO:E. v. . 
DONS: PTE = 2 1,00 1 6) — — 
OO cer ete 5,99 —0,7 0,97 1247 = - 
HN ORERPERE 5,84 —0,72 0,86 100. DT 1, 0 Ir 0,07 
Dole ee D 72 0,7 OT D 08 CS Ter: TA ÉTEI0 08 
MAR RATE 15 —0,738 0,6 159 COESI0 TEMO==ION O2 
nie SCORE te tnt —0,71 0,42 1,99 GAS) DT 10,07 
FHOMEMEAMES DO —0,63 0,28 2, 20 CMESO TT ON O0! 
TE CRE A 4,47 — 0,27 0,19 3,02 CTe0 7: T2) =ONOI 
D LE 3,90 +0,05 0,18 3,068 DAC ==lOn 1 90 10 O1 
D Led Rte 2 3,44 +0,37 0,20 AN BD Des 01 100 20 07 
RON TE 2,89 +0,67 0,20 5,03 HNS==tD 1,46 +o,ot 
TROP me 2, 49 +0,84 0,92 D, 72 fee, 0 TN TSI O NOT 
TR OR AUS 2,04 +0,92 0,90 6,40 RSR SONO) L,ObeI0 ON 
DORE MER LES TO +0,88 0,08 6,73 SNOe0 2 1:00 10800 


On constate, de x—o à æ—1, la prédominance d’un ion condensé para- 
molybdique. Bien que les résultats bruts du caleul concordent mieux avec la 
formule de Rosenheim (*) (v—6,£=1,17) qu'avec celle de Delafontaine (0e) 
(v— 37, £—1,14), la précision de la méthode est insuffisante pour décider 
entre les deux, d'autant plus que la non-totalité des réactions doit avoir pour 


(°) Z: anorg. Chem.) 96, 1916, p:154: 


(*) Arch. Sc. phys. et nat. de Genève, 23, 1016, DA; 
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effet de diminuer v et d'augmenter £. Le produit final de l’acidification est un 
tétramolybdate (v— 4, £—1,5), se comportant comme un sel de biacide 
presque fort. Les valeurs de » et de £ entre æ=1 etæ=1,5 peuvent s’inter- 
préter en admettant que le passage du para au tétramolybdate se fait par 


l'intermédiaire d’un «trimolybdate » en Mo,(v = 6, £— 1,33). 


CHIMIE THÉORIQUE. — l'interaction des configurations dans le butadiène 
calculé par la méthode du champ moléculaire self-consistent. Note 
de MS Arserre Purcman et Jeanxe Bauper, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


La méthode du champ moléculaire self-consistent ("), semble donner de bons 
résultats pour les caractéristiques de l’état fondamental des molécules et en 
particulier pour la valeur du moment dipolaire ©), (°). Mais en ce qui concerne 
les grandeurs et les intensités des transitions spectroscopiques, les résultats 
obtenus jusqu'ici (*), (?) ne sont pas entièrement satisfaisants. Il nous à paru 
paruculiérement intéressant d'étudier qu’elle serait influence, sur ces résultats, 
de la prise en considération aussi complète que possible de l'interaction des 
configurations. 

Nous avons effectué le calcul pour le butadiène, en partant des orbitales self- 
consistentes obtenues par Parr et Mulliken (*). Les calculs ont été effectués 
pour la forme s-trans, le schéma géométrique postulé et les intégrales élec- 
troniques étant ceux de la référence (*). Pour la symétrie A, nous avons pris 
en considération les neuf premiers singulets excités, ne négligeant que les deux 
configurations triexcitées et la configuration tétraexcitée dont l’interaction avec 
le singulet fondamental est nulle. Toutes les configurations B, ont été intro- 
duites. Les résultats relatifs aux énergies (en e. v., à 4 W,, près) et après 
interaction sont données dans le tableau [. On trouvera également dans le 
tableau les poids respectifs des différentes configurations dans l’état le plus bas 
de chaque symétrie. [Les notations sont les notations habituelles (*); les 
fonctions d’ondes des différentes configurations sont orthogonales (°).] 

Le tableau I indique les grandeurs des charges électriques, des tran- 
sitions N — V, et N > V, et des intensités d'absorption pour la première 
bande ?A,-+ 1B, avant et après interaction. (Les transitions A, A, sont 


interdites. } 


/ 


) GC: C. J. Rootuaan, Res. Mod. Phys., 23, 1950, p. 69. 

) G. BerTKieR, J. Chim. Phys. 50, 1953, p. 344. 

MAT Jus, JChim. Phys. (soustprésser. 

) J. Chem. Phys., 18,.1900,p. 1538. 
) À. JuLe et A. Puuimax, J. Chim. Phys., 50, 1953, p. 459. 
) 


Pour des détails, voir À. PüLLMAN, J, Chim. Phys. (à paraitre). 
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TaBLeau [. 


14 B, 
a ee ————  — 
Poids Poids 
Q 23 
sans avec dans E, sans avec dans E; 
interaction. interaction. (29° interaction. interaction. (70: 
Hire 100 — 91,0 87 
3 c ‘ 12 fe 5 
DE: —38,7 — {13,9 0 Bree —{40,7 —41,1 [6D) 
D a ca — 37,9 11072 o Le a — 36,3 — 37,9 () 
(ESA ES APE — 37,3 237,0 5) Hire = Shr,yh — 36,3 1 
2 / 720) 2 
(RÉSEPE E 0 35,0 I ES — 30,8 — 32,4 2 
nl M m2 4 Le] 
Ei?%*(b). —30,7 —35,9 0 ESP EME piv — 30,2 I 
Horse 0 0 3454 I Eee 20,2 — 27,1 o 
Eitss.sé — 27,2 — 16,0 1 Her ee25,8 — 21,6 () 
DÉS (2 PR TON — 14,3 ) Her Te —13,2 I 
Tasceau IL. 
Premières transitions 
(eV). 
Charges électriques. PAPPID APE" AE Intensités. 
Sans interaction........ == 04070 0 HN020 8,1 10,1 1,04 
Ü ? 
Avec interaction... ...…. Ji 0,070 (92-1021 9,6 7, I 0,44 
Valeurs expérimentales... = = GC) A0) 0,537) 


L'ensemble de ces résultats fait ressortir les faits suivants : 


a. Bien que l’on soit parti des « meilleures orbitales possibles » pour la 
configuration fondamentale, l'interaction des configurations a encore pour effet 
d’abaisser l'énergie de cet état de 2,2eV, Cependant la configuration fonda- 
mentale a encore le poids considérable de 85%. En accord avec ce dernier 
résultat, les charges électriques sont très peu modifiées par l'introduction des 
configurations excttées, contrairement aux prédictions de Coulson et Jacobs (*), 
qui annonçaient une inversion de la polarité lors de l'introduction de l’inter- 
action configurationnelle. Cette constatation est rassurante quant à la validité 
des résultats obtenus pour les grandeurs des moments dipolaires par la méthode 
du champ moléculaire self-consistent. 

b. Malgré l'introduction de toutes les configurations, l’état le plus bas de 
symétrie B, n’est que très peu abaissé par l'interaction (0,66 eV), si bien que 
la valeur de la première transition ‘A, 'B,, qui est assimilable à la 
transition N -> V;, n’est pas améliorée mais s'éloigne de la valeur expérimentale. 
Ce fait n’est pas nouveau (*) mais est encore accentué dans le cas d’orbitales 
de départ self-consistentes. 


(7) RS. Muuuxex et C. A. Ras, Rep. Prog. Phys., 8, 1941, Den 
(*) G. A. Courson et J. Jacoss, Proc. Roy. Soc., À, 206, 1951, p. 285 
(*) J. Serre et À. Puziman, J. Chim. Phys., 50, 1953, p. 44. 
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c. Le premier singulet excité A, est, en revanche, notablement abaissé par 
l'interaction, si bien que la transition assimilable à N — V, atteint une valeur 
tout à fait comparable à la valeur expérimentale. Le fait qu'elle se trouve 
numériquement inférieure à N — V, semble dû à la mauvaise approximation 
que l’on a pour les états B, (). 

d. Comme toujours, l'interaction des configurations améliore les valeurs 
des intensités d'absorption, le calcul montrant ici que cela vient essentiel- 
lement de l'introduction des configurations excitées dans la fonction d’onde de 
l’état fondamental. 


CHIMIE THÉORIQUE. — L'étude du diacétylène par la méthode du champ 
moléculaire self-consistent. Note de M"° Josraxe Serre, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


Continuant nos recherches sur les composés acétyléniques (1), nous avons 
appliqué la méthode du champ moléculaire self-consistent (?) au diacétylène. 
Nous avons adopté les conventions habituelles : les huit électrons mobiles de 
la molécule sont décrits par des combinaisons linéaires d’orbitales hydrogé- 
noïdes 2pr, complexes, x, et x_, de charge effective Z — 3,18; les autres 
électrons de la molécule sont inclus dans le squelette. Les intégrales à trois et 
quatre centres on été introduites et calculées par la formule de Sklar (*), y 
compris celles du type (ñ,7_; 7_7;)(*). 

Nous avons désigné par X,, X,, X;,, X,, respectivement les orbitales du 
type 7. des carbones 4, b, c, d, et par X,, X,, X,, X,, les orbitales correspon- 
dantes du type 7_ et nous avons adopté les distances ab = cd 1,203 À et 
be—:1,335 À (°). La molécule appartient au groupe de symétrie D,,. Les L,, 
ét G@,, donc les/L7, reflètent la symétrie’ moléculaire. Les,I,;vet (Gxtentre 
orbitales de parité différente sont nuls; il en est donc de mème pour les L,,. 
Le tableau [I contient les résultats obtenus. k 


TagLeau [. 


Orbitales moléculaires. Symétrie. (eV),à W,, près. 
Di Pr 0,3534(X3 + X:) + o,4492(X;+ X5).... IL tr S 
P3— 0, — 0,4841(X1 — X5) + 0,4270(X3 — X;).... IL, HS 
Ds = D — 0,6606(X1 + X3) — 0,4918(X:+ X;).... IL, 12,98 
Dr Ps 0, 0904 (X1 — X3) — 0,7825(X3— X;).... IL, 16,68 


J. Serre et A. Puzcuan, J. Chimie Phys., 50, 1953, p. 447. 

C: C. J. Roornaan, Rev. Mod. Phys./ 3, 1951, p. 69: 

J. Chem. Phys., 1, 1939, p. 984. 

Pour une justification, voir J. Serre, J. de Chimie Phys. à paraitre. 


A. VALLANCE-JoNEs, J. Chem. Phys., 20, 1952, p. 860. 
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Dans l’état fondamental, les électrons occupent par paires les niveaux 1, 2, 
3, et 4 du tableau I et ont une énergie totale W,— 8W,,— 264,81 eV dont la 
différence avec l'énergie W, de la structure à triples liaisons localisées donne 
la contribution des électrons + à l’énergie de résonance verticale du diacé- 
tylène : E4— 0,455 eV, valeur supérieure à celle obtenue pour le butadiène (") 
(0,3eV) mais inférieure à son double; ce résultat semble indiquer que chaque 
électron + d’une molécule acétylénique est moins délocalisé qu’un électron 7 
d’une molécule éthylénique. 

La distribution des charges électriques est la suivante : q4— Qa—1,939; 
= %4= 2,061. Dans le butadiène, on aurait : ga = qa—= 0,969 gs —= qe 1,091 
pour l’isomère s-cis ; qu —qa = 0,999; Qu ge— 1,029 pour l’isomère s-trans (°). 
Le premier potentiel d’ionisation, égal à l’énergie de l’orbitale 3 ou 4 est : 
MN, 00 12,14 eV, sil on adopte lawaleur W:,—=#10,0 eV (00; 
Cette valeur n’est pas très satisfaisante | valeur expérimentale : 10,79 eV (°)] 
mais reste inférieure à la valeur trouvée pour l’acétylène, calculée dans les 
mêmes conditions. [| Les mèmes calculs, conduits pour Z— 3,43, donnent de 
meilleurs résultats pour le potentiel d’ionisation de ces deux molécules. Pour 
une discussion détaillée, vor (*) 1. 

Le tableau Il contient les symétries des douze singulets monoexcités et la 
valeur des transiions correspondantes. 


TagLeau IE. 


Saut Saut 
Symétrie. électronique. N->Vev. Symétrie. électronique. N—Vev. 
De NAIMESRE 3-D 5,64 DE NRA EU 1-7 PEU 
AR PART EE. 3-6 5,906 Am re 1-8 11,92 
ex x , + 1 
DATE LES 8,07 De 3-d 12,69 
s— 9 ! Ÿ - - 
D CET 3- 8,99 DE RP LE 10,97 
AE RE CREER 1-0 9,00 DIE REA 3-7 15,07 
9 = se de 
APR 3-8 9,28 ZFPRARMRRE 1-7 12,08 


Le singulet et le triplet À étant dégénérés, la transition XX" peut être 
identifiée, sans correction, à la transition N + V, : on obtient un effet batho- 
chrome de cette transition par rapport à la valeur obtenue pour le butadiène (7) : 
N- Vi—9,8 (cs) et 8,2 (trans). Par rapport à l’acétylène, calculé dans les 
mêmes conditions (N > V,=5,5/eV), on constate un léger effet hypsochrome, 
alors que les valeurs expérimentales, très proches également l’une de Pautre, 
indiquent un léger ellet bathochrome. [N > V,=—5,04eV pour le diacé- 


(5) R. S. Muzuixex et R. G. Parr, J. Chem. Phys 9 ro 1: PSG: 

(7) Calculées à partir des données de R. S. More et R. G. Parr, J. Chem. Phys., 18, 
1090,/D: 1900: 

(5) RS. Muzuken, J. Chimie Phys., k6, 1949, p. 495. 

(°) À. D. Warsu, Quart. Rev, 2, 1048, p. 87. 
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tylène (!°); 5,23eV pour l’acétylène (/*)]. Cette difficulté est peut-être due 
aux approximations inévitables adoptées dans le calcul des intégrales multi- 
centriques. Mais il est possible également que cela provienne de la surestimation 
des intégrales monocentriques, inhérente à la méthode (1?) (*). 


CHIMIE GÉNÉRALE. — Le processus élémentaire des réactions organiques. 
Sur une question de nomenclature. Note de M. Cnarres Prévosr, 
présentée par M. Paul Pascal. 


Il est incontestable que l’École anglaise, plus particulièrement celle de 
C. K. Ingold (1) à apporté, à la connaissance du processus élémentaire des 
réactions organiques une contribution d'importance primordiale. Il convient 
donc de ne pas trop s’écarter de la ligne tracée par cette École, mais il n’est 
interdit ni de formuler certaines critiques, ni de rechercher quelques 
éclaireissements. 

Prenons l’exemple simple d’une réaction d'échange entre un composé orga- 
nique RX et une molécule minérale AY, 1onisable au sens d’Arrhénius. La 
substitution RX + AY — RY + AX, est considérée comme électrophile si la 
rupture de la covalence RX est hétérolytique en faveur de R : (RX + R=, X*) 
et comme nucléophile si cette rupture hétérolytique est en faveur de X : 
(RX = R*, X=). On arrive donc facilement à la notion de substitution électro- 
phile ou de substrtution nueléophile. Mais j'insiste sur le fait que ces expressions 
n’impliquent que le bilan réactionnel et non un mécanisme de réaction. 

L'Ecole anglaise tend à confondre les deux choses, puisqu'elle admet que la 
substitution nucléophile, par exemple, ne saurait suivre que deux voies princi- 
pales : la voie SN, où la phase lente serait la dissociation de RX en R*, X7, et 
la voie SN, où la phase lente serait la formation d’un complexe intermédiaire 
entre RX et Y—. 

A vrai dire, si le mécanisme SN, ne soulève aucune objection d’ordre ciné- 
tique, il est loin d’en être ainsi pour le mécanisme SN,, et, de fait, il n’est 
aucun exemple de réaction pour laquelle un ordre 1 ait pu être mis en évidence 
directement et les arguments indirects invoqués en faveur d’un ordre 1 réel sont 
loin d’être incontestables. 

Si l’on considère la réaction d'échange la plus générale : 


AO B8+ A6-pB@œ — A6 B'e+A\Ee— Bo 


(10) F. BonLmanx, Ber., 84, 1951, p. 785. 

(4) W. Knc et C. K. Ixcozp, J. Chem. Soc., 1953, p. 274 

(2) W. Morrrrr, Proc. Roy. Soc. À, 210, 1951, p. 224; vorr aussi : R. Pariser, J. Chem. 
Phys, A ;11953;1p.:568. 


O0. 


(!) Structure and mechanism in organic chemistry (Cornell University Press, 1995, 
exposé d'ensemble.) 


C. R., 1954, 1° Semestre. (T. 238, N° 2.) 10 
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il est évident que tant que l’on n’a rien précisé sur la nature de À, À’, B, B',il 
est indifférent de la classer comme substitution nucléophile ou comme substitution 
électrophile. Cependant sil est possible de démontrer que la phase lente du 
processus élémentaire est l'attaque de A'9— B'$ par A7 ce sera une attaque 
nucléophile ; Si au contraire cette phase lente est l'attaque de A9 — BS par B'7 
ce sera une attaque électroplule. 

Si l’on suppose maintenant que À, A’, B', sont des radicaux minéraux et B 
un radical organique, ces deux attaques, dont l’une est électrophile, Pautre 
nucléophile apparaîtront du point de vue étroit de l’organicien, comme des 
substitutions nucléophiles. 

Mais on peut aussi admettre que la phase lente du processus est l’ionisation 

de A®— B® en A, B*, que A/8— B'8 soit 1onisé au sens d’Arrhénius, ou que 
l'attaque nucléophile ou électrophile de A/8— B'8 par AT ou B* soit bien plus 
rapide que l’ionisation de A8 — BS. Tous ces processus apparaissent encore à 
l’organicien comme des substitutions nucléophiles, auxquelles je me limiterai 
ICI. 
Ces mécanismes ne sont pas tous équivalents en ce qui concerne les consé- 
quences stériques ou structurales. Toutefois l'attaque nucléophile de A8 — BS 
par B'*, tout comme ceux des processus unimoléculaires qui supposent lioni- 
sation lente de A®— B®, et, ou bien l’ionisation préalable de A'8— B'®, ou 
bien l'attaque électrophile rapide de A/8—B'®, par A se terminent, par 
l’union de B+ et AT. Si B* est l’ion carbénium (ou l’ion mésomère) les consé- 
quences stériques ou structurales sont identiques dans les trois cas. Il s’ensuit 
que le processus biparticulaire pour lequel je propose la notation PE, (pro- 
cessus électrophile biparticulaire) et les processus unimoléculaires P,, que 
l'Ecole anglaise confond sous le sigle SN, (substitution nucléophile unimolé- 
culaire), bien qu’essentiellement différents, ne peuvent étre distingués par leurs 
conséquences stériques ou structurales (racémisation ou synionie parfaite ). 

Le sigle PN, représentera symétriquement l’attaque de la molécule orga- 
nique par une particule nucléophile. 

Parmi les processus unimoléculaires il y a lieu d’envisager aussi ceux dont la 
phase rapide serait l’attaque de la molécule A/8— B'8 bar l'ion carbénium (ou 
lion mésomère) B*(P°). Je ne saurais affirmer qu'il en existe; il est vraisem- 
blable qu’ils conduiraient eux aussi à la racémisation si B*est un reste asymé- 
trique, et à une synionie parfaite si B* est un ion mésomère, mais avec des 
proportions de métamères BA différentes de celles engendrées dans l’hypo- 
thèse d’un processus P, ou PE,. 

Ayant montré que dans des conditions bien déterminées, les réactions 
R CI AgX— RX + Ag CI, sont du type PE, (?) et, tout en constatant que 
des mécanismes PE, (ou autres) sont à envisager pour des nombreuses réac- 


(?) Cu. Prévosr, Comptes rendus, 236, 1953, p. 288. 
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tions que l'École anglaise considère comme du type SN,, je ne suis cependant 
pas autorisé à généraliser, et à nier la possibilité des types P,, P', mais je crois 
devoir insister sur la confusion qu'implique l'emploi du même symbole S pour 
désigner à la fois le bilan de l’opération et son mécanisme. L'emploi des lettres 
S et P ferait cesser cette confusion. 

Bien entendu, je fais toutes réserves sur l'exclusivité des processus P,, P!, 
PN;et PE,, des attaques entre molécules entières ou des processus triparticu- 
laires (?) ne paraissant pas impossibles. 


MÉTALLOGRAPHIE. — Sur l'orientation d'une sous-structure fine observée au 
microscope électronique sur les faces des cristaux de l'aluminium et de ses 
alliages. Note (*) de M. Prerre Bussy, présentée par M. Pierre Chevenard. 


Nous avons déjà indiqué ('), (?) qu’une sous-structure apparaît sur 
l'aluminium et ses alliages polis électrolytiquement. Cette sous-structure, 
que l’on observe seulement au microscope électronique, présente suivant 
les cas l’aspect d’une fine striation ou celui de cellules allongées. Nous 
avons indiqué que l’orientation générale varie sur un même échantillon 
d’un cristal à l’autre. Dans cette Note, nous nous sommes proposé de 
préciser cette orientation par rapport à celle de la face d'attaque du cristal. 

Dans le cas de l'aluminium pur ou de Paluminium de pureté technique, 
il suffit de faire apparaître simultanément par une attaque convenable 
la sous-structure et des figures de corrosion aussi bien développées que 
possible. Par exemple, la figure 1 nous montre la face d’un cristal d’alumi- 
nium pur sensiblement parallèle au plan (110). Nous observons que la 
direction d’allongement de la sous-structure est parallèle à l’arête du dièdre 
formé par les deux faces (100) de la figure d'attaque, c’est-à-dire que cette 
direction serait parallèle à [110] ou à 1001. 

Dans le cas des alliages aluminium-cuivre, la technique précédente est 
difficile à utiliser parce que l'attaque provoque l'apparition d’un très grand 
nombre de piqures qui masquent le phénomène. Nous avons alors utilisé 
comme repère de l’orientation le précipité de la phase D(AI, Cu). Par un 
revenu de courte durée à 350° il se localise dans les plans (100). Ainsi, 
sur la figure 2, où l’on observe une seule direction de la structure fine, on a 
toujours des particules alignées parallèlement ou perpendiculairement 
à la direction de la sous-structure. 


(5) C. GARDNER SWAIN, J. Amer. Chem. Soc., T0, 1948, p. 1119. 


*) Séance du 21 décembre 1953. 


(7 
(1) P. Bussy et G. CHaunroN, Comptes rendus, 236, 1053, p. 2323. 
(2) P. Bussy, Revue de Métallurgie, 50, 1953, p. 629-634. 
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Sur la figure 3 on observe deux directions principales de la structure 
fine et on trouve les lignes de particules du précipité qui sont situées paral- 


: 
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lèlement à l’une et à l’autre de ces directions, mais également suivant la 
perpendiculaire à la bissectrice de l’angle des deux directions précédentes. 

Dans une Note récente, P.-A. Jacquet (*) montre une structure analogue 
bien que plus fine, sur les cristaux de laiton & et il a précisé que la direction 
de cette sous-structure est parallèle à l’une des arêtes des figures d'attaque. 


CHIMIE ORGANIQUE. — fecherches dans le groupe du naphtacène (1). Dérivés 
fonctionnels monosubstitués.  Formyl-0- et cyano-9-naphtacènes. Note de 
M. Monesre Marryvorr, présentée par M. Marcel Delépine. 


La condensation du naphtacène avec le N-méthylformanilide, en présence de POCHE, 
conduit au formyl-9-naphtacène. L'aldoxime correspondante se laisse déshydrater, 
par (CH; CO ): 0, en cyano-g-naphtacène identique à celui qui résulte de l’action de 
Cu CN sur le te O- bles Les mesures d'absorption ont permis de préciser la 
structure des produits formés lors de la photooxydation des solutions alcooliques. 


$ 
Abstraction faite des produits de substitution halogénés ou hydroxylés, les 
dérivés fonctionnels du naphtacène ne semblent pas avoir été étudiés jusqu'ici, 
bien que les travaux de M. Dufraisse sur les photo-oxydes aient depuis long- 
temps signalé cet hydrocarbure à l'intérêt des chimistes. Poursuivant des 
recherches spectrales dans la série aromatique, j'ai été conduit à préparer un 
certain nombre de dérivés naphtacéniques méso-substitués. Je décrirai briève- 
ment dans la présente Note l’aldéhyde et le nitrile. La condensation du 
naphtacène (1) avec le N-méthylformanilide, en présence d’oxychlorure de 
phosphore, conduit avec un bon rendement au formyl-9-naphtacène (IT) qui se 
combine aisément aux réactifs habituels des aldéhydes. La déshydratation de 
l’aldoxime (HD), à laide de Panhydride acétique, permet d’obtenir, sans ditf- 
ficulté, le cyano-0-naphtacène (IV ) qui se distingue par sa résistance aux agents 
d’hydrolyse et de saponification. La position méso des groupements fonctionnels 
dans les substances étudiées à été établie par la synthèse : le cyanonaphtacène 
résultant de la condensation du bromo-9-naphtacène (V) avec le cyanure 
cuivreux est identique à celui obtenu par la déshydratation de l’aldoxime. 
Le point de fusion du mélange ne subit aucune dépression et les spectres 
d'absorption sont les mêmes. 
X [ 
| qu PRenl tee (INR SE CN. 
PP nn QUE), X= CH=O; ÉNEX = Pr, 

à | | | | (1) X= CH=NOH, (VI) X= COOH. 

en NE rl lle Ut 


La couleur des solutions des substances étudiées s’atténue à la lumière, à 


(3) Comptes rendus, 23T, 1953, p. 1248. 
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l’air, mais on n’observe pas de décoloration complète. Ainsi les solutions 
alcooliques, qui sont rouges pour laldéhyde et orangées pour le nitrile, 
pâlissent progressivement pour devenir jaunes. L'étude spectrographique du 
phénomène a permis d'établir d’une manière certaine la structure des produits 
de photo-oxydation présents dans les solutions stabilisées. Il s’agit dans les 
deux cas cités non pas des peroxydes mais des quinones bien caractérisées qui 
présentent des courbes d'absorption très proches de celle de la naphtacène- 
quinone-0.10. La transformation de Paldéhyde est presque complète au bout 
d’un mois. 


Positions (À) et intensités (Log €) approximatives 


Solvant, des maxima des bandes principales. 
concen- A 
Substance. tration. Solutions fraiches. Solutions après 30 jours. 
AN 5060 (3,63); 406 (3,358); 3995 (3,60); 2945 (4,37); 
=D | 3830(3,18): 2865(5,07); 2815 (4,48). 
| N/2000 : d 
ù 2600 (4,95). 
4835 (3,80); 4000 (3,87); 3905 (3,48); 2925 (4,37); 
Mure qu { Alcool 9780 (8,40); 3500 (5512); 2805 (4,63). 
| N/5000 3002104707); 2702002270; 
Naphtacène- Alcool 
quinone-9.10.  N/2000 39600 (3,75); 2940 (4,50); 2820 (4,52). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Formyl-9-naphtacène GC, H,, 0 (IT). — À un mélange 
de 32 g de N-méthylformanilide et 24 cm° d’o-dichlorobenzène on ajoute 
d’abord, peu à peu, 32 g de POCI,, puis en une seule fois 25 g de naphtacène. 
Après avoir chauffé 4 h à r00° et laissé refroidir, on verse le mélange dans une 
solution aqueuse de CH,—COONa et entraine à la vapeur d’eau. La masse 
résineuse non entrainable est purifiée par lavage à l’alcool et cristallisation 
dans le benzène ou dans le cyclohexane. Rdt 21 g (50 %). L'aldéhyde se pré- 
sente en cristaux rouge grenat facilement solubles dans le benzène, peu solubles 
dans l'alcool et le cyclohexane. F 148. Trouvé %, C 88,95 et 88,62; H 4,55 
et 4,74; calculé %, C 89,06; H 4,68. On isole à côté de l’aldéhyde des traces 
d’une substance moins soluble qui cristallise dans le benzène en fines aiguilles 
rouge brun fondant à 243°. D’après le spectre d'absorption et la composition 
centesmnale il Ho s’agir d’acide naphtacène-carbonique-9 (VI) C;,H,,0.. 
l'rouvé ÿ , C 84,32; H 4,40; calculé %, C 83,82; H 4,41. Toutefois, le pro- 
duit étant insoluble dans les alcalis, cette constitution doit être envisagée avec 
réserve. Oxime C;,H,,ON (HIT). Obtenue selon la technique habituelle, en 
présence de CH;—COONàa. Cristaux orangés (Benzène). F 202°. Trouvé 7% 
C 84,57 et 84,02; H 5,26 et 5,21; N 4,97 et 4,75; calculé %, C 84,13; H 4,70: 
N 55716: 

Cyano-9 naphtacène C,,H,,N (IV). — 1° Par déshydratation de l’oxime de 
Jormyt-Q raphtacène : un mélange de 16 g d’oxime et de 80 cm* de (GHE GO) 70 
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est chauffé à reflux pendant un quart d'heure. Par refroidissement de la 
solution la plus grande partie du nitrile cristallise. On essore, lave à Palcool 
et purifie au sein d'acide acétique. Le filtrat initial et l’alcool de lavage sont 
soumis à un entrainement à la vapeur d’eau et le résidu non entraînable est 
purifié comme la fraction principale. Rdt 13,4 g (90 % ). Après une nouvelle 
cristallisation dans l'alcool, le nitrile se présente sous forme de petites aiguilles 
rouges. F 190°. Il est peu soluble dans l'alcool et l'acide acétique, facilement 
soluble dans le benzène. Trouvé %, C 89,92 et 90,06; H 4,84 et 4,86; N 5,82 
et 0,76. Calculé %, Coo,11; H4,36; N5,53. Au cours de la purification, j'ai 
isolé des traces de dihydro-9.10 naphtacène et de naphtacène-quinone-9. 10. 

2° A partir de bromo-Q naphtacène : 3,5 g de bromure, 1,25 g de CuCN et 
1,1 cm° de pyridine sèche sont chauffés à 215-225°, pendant 11h. La masse 
encore tiède est triturée avec un mélange d’ammoniaque dilué et de benzène. 
Après avoir filtré, on lave l’extrait benzénique successivement à NH,OH et 
H CI dilués puis à Peau. Par évaporation il abandonne le nitrile sous forme de 
cristaux rouges (0,7g). Purifiés au sein d’alcool, ils fondent à 190° et sont 
parfaitement semblables à ceux obtenus à partir de l’aldoxime. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action des échangeurs d’ions sur la condensation 
de la cyclohexanone avec quelques aldéhydes aliphatiques. Note de 
M Paucerre Lamserr, MM. Georces Durr et Gérarp MiLcer, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


Dans cette Note, les auteurs étudient la condensation de la cyclohexanone sur 
des aldéhydes aliphatiques en présence d’échangeurs de cations. 


Dans un précédent travail, l’un de nous (‘) a étudié l’action de la cyclo- 
hexanone sur la benzaldéhyde en présence de différents échangeurs d'ions. 
Nous avons étendu ce travail à certains aldéhydes aliphatiques, soit avec 
les échangeurs d’anions, soit avec les échangeurs de cations; les échangeurs 
d’anions ne nous ayant pas donné des résultats satisfaisants, nous n’expri- 
merons 101 que les résultats obtenus avec les échangeurs de cations. Nous 
avons choisi l'Amberlite IR 120 (résines SO,H°). D’après les auteurs qui 
ont étudié ces condensations, 1l apparaît qu’elles sont très difficiles à obtenir 
par les méthodes habituelles, à la soude aqueuse ou alcoolique qui sont les 
agents les plus employés de crotonisation. 

Garland et Reid (*) affirment : « Que dans les cas des aldéhydes propy- 
lique, butylique et heptylique, il se déclenche une vive réaction dans 
laquelle l’aldéhyde se condense sur elle-même, la cyclohexanone restant 


inaltérée ». 


1) G. Durr, Comptes rendus, 236, 1953, p. 1571. 
) À 


(2) Amer. Chem. Soc.; WT, 1925, p. 2335. 
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Vavon et Mitchovitch (*) signalent. les mêmes diflicultés mais ont pu 
préparer l’éthylidène et la propylidène cyclohexanone. On verra que les 
échangeurs de cations nous ont permis d'étendre à des aldéhydes plus 
lourds cette crotonisation. Les rendements sont faibles mais acceptables 
puisque la partie de cyclohexanone qui ne réagit pas est presque tota- 
lement récupérable. 

La méthode a été appliquée d’abord à l’acétaldéhyde, pour contrôle et, 
dans les mêmes conditions, au butanal et à l’œnanthol. 


Mode opératoire. — La cyclohexanone et l’aldéhyde sont mélangés à 
poids égal avec 30 % d’Amberlite IR 120, à reflux sur bain de sable dans 
un ballon surmonté d’un réfrigérant ascendant et d’un appareil de Dean 
Stark permettant d'éliminer l’eau au fur et à mesure de sa formation. La 
réaction est maintenue jusqu'à ce qu'il n’y ait plus d'évolution d’eau. 

Action de la cyclohexanone sur l’acétaldéhyde. — On obtient une faible 
quantité d’un produit de condensation dont les constantes sont : É, 115"; 
Nr 1,498; semicarbazone F 192°. 

Ces constantes correspondent à celles trouvées pour la condensation 
de la cyclohexanone sur l’acétaldéhyde en présence de soude (*). Il semble 
qu’on peut conclure à l’identité des deux produits et que nous sommes 
bien en présence de l’éthylidène cyclohexanone. 

Action de la cyclohexanone sur le butanal. — On obtient une quantité 
un peu plus importante de butylidène cyclohexanone, produit de conden- 
sation dont les constantes sont : É; 095-100°; nj 1,4800. 

La dinitro-2./4-phénylhydrazone F 134°; la semicarbazone F 138°. 

Action de la cyclohexanone sur l’æœnanthol. — On obtient l’œnanthylhidène 
cyclohexanone, produit de condensation dont les constantes sont 
ÉÉÉTIO LION I 41014 

La dinitro-2.4-phénylhydrazone F 128°; la semicarbazone F 142°. 

Tous les points de fusion ont été pris au bloc Maquenne. 


Conclusions. — Il semble que l’échangeur de cations Amberlite IR 120 
permet les condensations des aldéhydes aliphatiques avec certaines cétones 
cycliques impossibles avec les méthodes employées précédemment. 

— Ces condensations se font mieux à chaud qu'à la température 
ambiante; cependant il faut éviter d’élever la température trop au delà 
de 100’. En chauffant davantage, les proportions de cyclohexylidène 
cyclohexanone et de résines augmentent au détriment du corps cherché. 

— Dans tous ces cas, nous pouvons conclure que la fonction cétone 
de la cyclohexanone n’entre pas en réaction et que l'oxygène de la molécule 
d'eau éliminée est fournie par les groupements aldéhydiques. 


(à) Bull. Soc. Chim., (4), L5, 1920, P: 964. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des échangeurs de cations sur la 
condensation de l’aldéhyde benzsoïque avec divers cyclohexanols. 
Note de MM. Pierre Masragri, Zariri ZariRiapis et 
Me Germawe Lacraxér, présentée par M. Marcel Delépine. 


D’après le présent travail, les échangeurs de cations se sont montrés catalyseurs 
dans la formation de dibenzilidène-cyclohexanones à partir d'un mélange d’aldéhyde 
benzoïque et de quelques cyclohexanols. 


Dans des Notes précédentes, nous avons étudié l’action des échangeurs de 
cations sur l’aldéhyde benzoïque en présence d’alcools aliphatiques puis de 
polyols (1), (?). 

Dans ce travail, nous avons étudié Paction des échangeurs de cations sur 
un mélange d’aldéhyde benzoïque et successivement de l’orthométhyleyelo- 
hexanol, le métaméthylcyclohexanol, le paraméthyleyclohexanol, le cyelohexa- 
nediol-1.4, le cyclohexanediol-1.3 et le cyclohexanediol-1.2. Nous avions déjà 
montré que le eyclohexanol avec Paldéhyde benzoïque en présence d’échangeur 
de cations conduit à la formation de dibenzylidène-cyclohexanone (*). 


1° Action sur les méthylcyclohexanols. — 50 g d’aldéhyde benzoïque, 25 g 
d’une méthyleyclohexanol sont chauffés en présence de 10 g d’échangeur de 
cations (du type résine phénolique sulfoné) au bain d’huile à 130-140° jusqu’à 
ce qu'il ne se forme plus de vapeur d’eau (3 à 4 h). On filtre pour enlever 
l'échangeur et l’on enlève l’excès d’aldéhyde benzoïque par distillation. Il cris- 
tallise, dans le cas des méta et para méthylevclohexanols, de la dibenzylidène- 
méthyleyclohexanone. Mais la réaction ne se produit pas avec l’ortho. Dans ce 
cas, il est probable que lPoxydation est empèchée stériquement et que la con- 
densation ne peut se faire sur l’alcoo!l lui-même. 


Méthaméthyleyclohexranol + aldéhyde benzoique 
— méthyl-r dibenzylidène-2.14 cyclohexanone-3. 


0 
|| L 
c F 1159 (#1) 
= 2 sp , Analyse. CHA)E H(%). 
= LE 3 =(Cf C—=CH—C H:; ; 7 A? F 
CEE . TOUR Er 87,23 6,92 
n 7 9 
LC ut Caléulé er 87,90 6,94 
[ CH; 
CH; dr 


(1) G. LaGraxGe, P. MasraGLr et 2. ZAFIRIADIS, Comptes rendus, 236, 1953, p. 610. 
s TR Der Le e 
(2) P. MasraGur, Z. ZarmRiapis et Gr. LaGraxGs, Comptes rendus, 237, 1953, p. 187. 
à = + ; - : + Le 17 6 F9 
(3) P. MasraGrr, Z. ZAFIRIADIS, Durr, FLoc'n et G. LaGRaxGEe, Bull. Soc. Chim., 20, 1955, 


p. 693. 
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Paraméthyleyclohexaunol + aldéhy de benzoique 


— méthylx dibenzylidène-3.5 cyclohexanone-. 


O 
| 
| 
es F 99° (*) 
CORSA CS CCE Analyse. C (%). H (%)- 
H, Ces CH: CAICULÉ RP EEEEE 87 9 50 6,94 
N Trouvé tres 466,0 7:39 
AN 
H CH; 
> Action sur les cyclohexanediols. — 5og d’aldéhyde benzoïque, 25 g de 


cyclohexanediol sont chauflés en présence de 108 d’échangeur de cations 
(du type résine phénolique sulfoné) au bain d’huile à 140-150° jusqu'à ce qu'il 
ne se forme plus de vapeur d’eau (3 à 4h). On filtre pour enlever l'échangeur 
et l’on enlève l’excès d’aldéhyde benzoïque. Il cristallise de la dibenzylidène- 
cyclohexanedione dans le cas du cyclohexanediol-r . 4. 


Dans le cas des cyclohexanediols-r.3 et 1.2, il n’y a aucune réaction. 


Cycloheranediol-1.1 + aldéhyde benzoïque 


— Dibenzylidène-3.6 cyclohexanedione-1.1. 


(®) 
| 
C 
F0 F 1380 
CC HE0 CH, 
Analyse. C(%). H(%)- 
Ha. _Je-cH-aH, Cal lee 83,33 5,55 
Cd LTOUVÉ EE ER 05 5,90 
[ 
O 
Conclusions. — 1° Nous pouvons constater que les échangeurs de cations 


comme dans les cas précédents, se montrent bons catalyseurs dans la conden- 
sation de l’aldéhyde benzoïque avec les alcools. 


2° Dans les expériences faites, le rendement n’est que de 20 à 30 %, mais 
comme dans la formation d’acétals à partir des alcools aliphatiques et des 
polyols, il ne se forme pas de résines. Par conséquent, on peut récupérer la 
partie du cyclohexanol et de laldéhyde qui n’a pas réagi et lon peut 
recommencer l'opération avec une nouvelle quantité d’échangeur. | 


(*) VorLinner, Berichle der Chem. Gesel, 5%, 10927, p. 2262. 
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CHIMIE APPLIQUÉE. — Sur l'élimination de l'oxygène au cours de la pyrolyse 
des houlles. Note (*) de MM. Coxsranrin GrorGrapis et GILBERT GairrARD, 
présentée par M. Charles Dufraisse. 


L'étude du départ de l'oxygène, au cours de la pyrolyse des charbons, montre que 
cet élément est associé étroitement aux phénomènes physicochimiques qui accom- 
pagnent la cokéfaction. 


Il a été montré par l’un de nous (') que les propriétés essentielles des 
houilles dépendent étroitement de l'indice des matières volatiles et de la 
teneur en oxygène. 

L'influence de ce dernier facteur ayant été peu étudiée, nous avons jugé 
bon d'examiner pour quelques charbons comment varie, au cours de la 
pyrolyse, la teneur en oxygène à diverses températures. Pour cela on 
chauffe la houille à vitesse constante (100/mn) sous courant d’azote purifié 
et on suit, au cours de la carbonisation, le départ de l’oxygène [par analyse 
directe (*)] et des matières volatiles (par perte de poids). 

Les charbons étudiés proviennent soit du Bassin du Nord et du Pas-de- 
Calais : un charbon à coke, deux charbons gras, un flambant gras, soit du 
Bassin de Lorraine : un gras B frais et un gras B oxydé préalablement; 
leurs teneurs initiales en oxygène sont respectivement de : 3,25, 4,50, 5,25, 
007 000 6t TI00 %. 


VITESSE DE CHAUFFAGE: 40 minure | 


4 CHARBON « COKE 
3 . GRAS 
5 CRAS B LORRAN 


4/CHARBON à COKE 
2/ GRAS 

3/ GRAS 
L/TLAMBANT GRAS 
5/GRAS B LORRAIN ; 
G/GRAS B LORRAIN OXYDE 


VITESSE LE DÉPART DE LOXYGENE 


On a d’abord représenté (fig. 1) les courbes de variations du pourcentage 
de l'oxygène libéré en fonction de la température de pyrolyse. Elles pré- 
sentent la même allure et leur classement est le même que celui que lon 


(*) Séance du 21 décembre 1953. 
(1) C. GrorGranis, Thèse d'Ingénieur-Docteur, Valle, 1044. 
() C. GeorGranis, Chaleur et Industrie, 335, 1953, p. 159-162. 
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peut établir, pour ces charbons, en se basant sur leur teneur initiale en 
oxygène. On remarque encore que toutes ces courbes convergent vers I 1009, 
température pour laquelle Poxygène est éliminé complètement des charbons. 

On a tracé également les courbes représentant la variation de la vitesse 
d'élimination de l'oxygène en fonction de la température pour la loi de 
chauffe considérée (r0°/mn) (fig. 2). Elles indiquent qu’au commencement 
de la pyrolyse, la vitesse de départ de l'oxygène, qui est d'autant plus 
élevée que la teneur initiale du charbon en oxygène est plus grande, croît 
d’une manière continue jusqu’à un maximum qui se situe entre 500 et 550° 
et décroît ensuite d'autant plus vite que le charbon est initialement moins 
riche en oxygène, à tel point que l’ordre de ces vitesses se trouve complè- 
tement inversé à la fin de la pyrolyse. 

Ces observations peuvent être interprétées de la manière suivante. 
Dans le domaine de température situé avant le maximum le départ de 
l'oxygène pourrait correspondre à un début de décomposition des composés 
peroxygénés formés par l’oxygénation en surface du charbon (per- 
oxydes —C—0—0—C— ou hydroperoxydes —C—0—0—H). Ensuite, 
aux températures correspondant à ce maximum, il y aurait transformation 
complète de ces composés oxygénés en dérivés d’un autre type, plus 
stables (époxyde C—-0—C— par exemple) de structure comparable aux 
oxydes graphitiques. Enfin, au delà du maximum le départ de l’oxygène 
correspondrait à la rupture de ces liaisons stables carbone-oxygène avec 
départ complet de ce dernier élément à r r00°. 

La pyrolyse donnant lieu, comme on le sait, à la hbération de matières 
volatiles et à des modifications de structure du charbon, nous avons examiné 
s’il y avait une relation entre les grandeurs qui rendent compte de ces 
phénomènes et la vitesse de départ de l'oxygène. 

Une comparaison a été faite d’abord avec la variation de la vitesse de 
départ des matières volatiles en fonction de la température qui, elle aussi, 
passe par un maximum | pour (*)]. Ainsi, pour le charbon gras B Lorrain riche 
en oxygène, on constate que ce maximum est en deça (420°) du maximum 
de vitesse de départ de l’oxygène (vers Boo’), tout comme le point de 
resolidification P.R. (450°). (Voir figure 3 se rapportant à la vitesse de 
chauffe utilisée en général dans les fours à coke, 2°/mn.) 

D'autre part, l'étude, au moyen des rayons X, des variations de structure 
au cours de la pyrolyse a montré que la dimension C des cristallites pour 
deux charbons très différents, le charbon à coke et le charbon gras B Lorrain, 
passe par un maximum au voisinage de 500° [fig. 4 et voir également 
Riley (*)], c'est-à-dire dans le domaine de température correspondant au 


(*) Ultrafine Structure of Coals and Coke, London, 1944. 
(+) Van KREvELEN, Fuel, 30, 1051, p. 253-258. 


SÉANCE DU 11 JANVIER 1954. 257 


maximum de vitesse du départ de l’oxygène dont il à été question plus 
haut. De plus, le départ très lent de l'oxygène après 6o0° pour le charbon 
gras B, riche en oxygène, explique la graphitisation plus difficile de celui-ci. 


L 
. Al30 VITESSE pe CHAUFFAGE: 2;/inure 
CHARBON GRAS B LORRAIN | A. Chunon à coke 
VITESSE ne CHAUFFAGE : 2funvre à B gas B lorroum 


: 
& 
an 


, DIMENSIPN C 
= 


Viressc De DÉPART DE MATIÈRES VOATILES 
AT OVGÉNE 


(0 sos 600 ‘Zoo go  spoc 
Fig. 3. Fig. 4. 


Tous ces résultats mettent en relief le rôle important que joue l'oxygène 
fixé au charbon dans la cokéfaction des houilles. 


MINER ea E. — La Ghassoulite , pôle magnésien de la série des Montmorillonites. 
Note (*) de M. Grorces Mirror, transmise par M. Charles Mauguin. 
Historique. — Les Marocains nomment «ghassoul » les terres qui servent 


au lavage du hinge. Dans la province de Ksabi, au Maroc oriental, un gros 
gisement de ghassoul est exploité. Le contrefort du Moyen Atlas, qui 
domine la Vallée de la Moulouya et où sont percées les galeries, porte 
le nom de Djebel Ghassouel. La formation est sédimentaire, son âge est 
olgomiocène () et son origine est lacustre avec un faciès basique dont 
témoignent les calcaires à silex encaissants. Ce Ghassoul marocain est 
exporté de longue date. 

Dès 1843, Damour (?) l’étudia et en fit l’analyse chimique. Si0, 
AU Ne: Be 0 er Mo 0 26040, Jr or :0K0,4/0,52% 3040, 
sable, 1,5; total, 98,98. 


Les 
COACT 


Damour, raisonnant sur la composition chimique de ce minéral ne veut 
pas l’assimiler aux saponites, car 1l le trouve trop pauvre en alumine. 
Il opte pour ce silicate de magnésie qu’on nommait autrefois Magnésite, 
pour l’appeler plus tard Sépiolite. 

A. Lacroix (*), J. Barthoux (*), G. Migeon (*) et J. de Lapparent (°) 


ont conservé cette détermination. 


(*) Séance du 21 décembre 1953. 

(1) A. JeanweTTe, Votes et Mém. Serv. Carte Got, Maroc, n° 87, 1952, p. 376. 
(2) Ann. Phys. Chim., 8, n° 2, 1843,p. 316-321. 

(5) Minér. France, done os, 1803, p- 452-058. 

(*) Ann. Mines, 1033, Ds 10: 

(5) Bull. Soc. Fr., 59, 1930, p. 12. 

(5) Ie Congrès Mondial Pétrole, Paris, Juin 1937. 
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Étude aux rayons X. — Repr enant en 1949 (°) l'examen de ce sédiment 
par l'analyse aux rayons X j'obtenais un spectre caractéristique du groupe 
des Montmorillonites avec sa raie centrale très forte correspondant à une 
équidistance basale de 15 5 À. Ayant fait agir le glycérol, un spectre typique 
de Montmorillonite glycérolée apparut donnant les équidistances prinei- 
pales suivantes : 17,5 très forte; 8,8 moyenne; 5,85 faible; 4,48 faible; 
D oHRAIDIe: 

D'autres spectres faits depuis sur les échantillons communiqués par le 
Service Géologique du Maroc en 1948 ou prélevés sur le gisement confir- 
mèrent cette détermination. Tous les spectres montrent que la bonne 
qualité de Ghassoul est formée essentiellement d’un minéral pur appar- 
tenant au groupe des Montmorillonites. 

Formule structurale. — La formule chimique du minéral argileux pur 
contenu dans le Ghassoul peut être calculée. En assignant à chaque cation 
sa place dans le réseau de la Montmorillonite, on parvient au résultat 
suivant : 

COR MPG AO MRNNO TMMR RNNES RE "O2 


On s'aperçoit que les quantités du fer qui remplace le magnésium, et 
de l’aluminium qui remplace le silicium sont inférieures à 0,1 cation. En 
valeur relative ces remplacements se font dans la proportion de 1 cation 
pour 40, ce qui est très faible. 

On a donc le droit d'écrire la formule structurale : 


(OH); Me,Si,O 


TO 


Place dans la classification. — Les minéraux argileux magnésiens, du 
groupe de la Montmorillonite sont bien connus depuis longtemps. Ils repré- 
sentent l’équivalent trioctaédrique ou octophyllite de la Montmorillonite 
proprement dite. Les deux types définis sont l’Hectorite et la Saponite. 
Leurs formules structurales sont (°) : 


Hectonte(EnO M) ERNST SA SAONE 
Saponite (OH), : (Nao,:3) (Mgs) (Si5,67 Alo,33) Oto- 


Dans l’Hectorite le magnésium octaédrique subit un remplacement de 
la part du Hthium, tandis que le fluor joue le rôle d’une partie des oxhy- 
driles. Dans la saponite le silicium tétraédrique subit un remplacement 
de la part de l'aluminium. D’autres variétés présentent à la fois des rempla- 
cements dans les tétraèdres et les octaèdres de la part de l’aluminium : on 
les nomme des Saponites alumineuses (°). 


(7) Géol. Appl. Prosp. Min., 3, 1949, p. 201. 
(#) CG. S. Ross et D B. Hexpricks, Prof. Pap., 205, Géol. Surv., 1945. 
(*) CG. S. Ross et S. B Henpricxs, loc. cit. 
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De même que la Beidellite a été distinguée de la Montmorillonite sensu 
stricio parce que les remplacements portaient tantôt sur le tétraèdre, tantôt 
sur l’octaèdre, de même, la distinction entre Hectorite et Saponite paraît 
utile. 

Mais alors, dans le cas du Ghassoul, on se trouve devant un minéral du 
groupe de la montmorillonite, qui ne présente pas de remplacement isoty- 
pique sensible, et ceci mérite attention. Ceci est très rare, voire même 
inconnu dans cette famille si homogène par la structure de sesmembres, 
mais si variée par leurs compositions. Et si l’un de ces membres ne comporte 
que du magnésium avec le silicium, on se trouve au pôle magnésien de la 
série. Donner un nom à cette variété constitue un repère intéressant. Je 
propose celui de Ghassoulite. 


GÉOLOGIE. — Prenuers résultats d'expériences de solifluxion périglaciaire. 


Note de M. Jeax Tricarr, transmise par M. Albert Michel-Lévy. 


Une cinquantaine d’alternances de gel à — 50° et de dégel à + 10° en milieu 
humide ont permis de provoquer une solifluxion artificielle sur une pente de 16° 
dans des alternances de sable fluviatile et de limon. Des microcryoturbations au 
contact des diverses couches ont été observées. 


Des expériences poursuivies au Laboratoire de Géographie de l’Univer- 
sité de Strasbourg ont eu pour objet d’essayer de reproduire artificiellement 
des cryoturbations de versant. 

a. Conditions d'expérience : 


Les matériaux étudiés ont été un lehm très argileux riche en débris d'enduits de radi- 
celles calcaires (expérience 1) et une succession de couches parallèles alternantes de sable 
rouge grossier de la Bruche (diamètre 0,2-0,5 mm) et de limon fluviatile (expérience 2), 
de même provenance. Ils ont été disposés à plat dans des récipients en fer de 70 X 35 em 
qui ont été ensuite inclinés à 15 et 16° respectivement. Une cinquantaine d’alternances de 
température entre + 10 et — 30°, d'une durée de 3 à 4 jours chacune, suffisante pour que 
l’ensemble ait le temps de geler et dégeler complètement, ont été réalisées, les matériaux 
étant maintenus constamment humides au moyen de glace placée à la partie supérieure des 
récipients. De la sorte, tout ruissellement a été évité mais une inhibition satisfaisante a été 
obtenue. La progression vers le bas des matériaux a été bloquée par le bord du récipient 
de sorte que la situation était approximativement celle d’un versant bordant un fond de 
vallée soumis à un ennoyage alluvial, cas très fréquent dans les régions périglaciaires. 

Les faces des récipients n'étant pas isolées, les expériences ont été légèrement troublées 
par des phénomènes latéraux de paroi froide dont il sera fait abstraction dans l'exposé 


ci-dessous. 


b. Résultats. -- 1° Une translation en masse d’environ 3 cm (expé- 
rience À) et 4,5 em (expérience 2) a été observée, qui a provoqué un décol- 
lement généralisé par rapport au bord supérieur des récipients. Par mesure 
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de précaution, tous les déplacements ci-dessous sont mesurés en la 
déduisant. 

o° Une modification de la forme générale du profil est apparue très 
nettement. La partie supérieure et moyenne de la pente s’est abaissée 
parallèlement à la surface primitive tandis que la partie inférieure (1/4, 
expérience À et 2/5, expérience 2) se gonflait par un afflux de matière, 
donnant un profil d’allure générale concave. 

3° Des pierres placées dans la partie supérieure des récipients, au milieu 
du matériel fin, ont progressé nettement vers le bas : en moyenne 1 cm 
(expérience 1) et 3 em (expérience 2). Dans l’expérience 2, certains galets 
ont pivoté, passant d’une position verticale à une position inclinée, soit 
vers l’amont, soit vers l’aval. 

4° Un examen en coupe des alternances de limon et de sable de l’expé- 
rience 2 a montré un transfert en masse de matière vers Le bas, plus marqué 
d’ailleurs pour les couches inférieures que pour les couches superficielles. 
Comme ces dernières regèlent plus vite, on peut donc penser que la période 
de congélation joue un rôle essentiel dans ces mouvements. Le transfert 
se traduit par un épaississement des couches vers le bas de la pente : de 15 
à 35 mm pour la couche limoneuse la plus profonde, de 15 à 25 mm pour 
la couche sableuse sus-jacente. La couche de limon superposée et la couche 
sableuse de surface ont conservé leur épaisseur approximativement. Les 
contacts des couches, obtenus par sédimentation et rigoureusement plans 
à l’origine, se sont modifiés et montrent, dans la partie profonde, des 
contournements dont l’ampleur atteint environ 10 mm et qui ont exacte- 
ment le même aspect, à échelle réduite, que les injections observées dans 
la nature. 

5° Le limon et le lehm, compacts à l’origine, sont devenus très poreux 
au cours de l’expérience, prenant une texture caractéristique avec, à la 
fois, une disposition feuilletée et de nombreux petits trous vides, donnant 
un aspect spongieux à la masse. On peut rapprocher ce fait de la texture 
spongieuse et de la présence fréquente des bulles d’air qui ont été observées 
maintes fois dans la nature dans les « mollisols ». 

6° Un réseau de fentes est apparu à la surface du matériel en cours 
d'expérience et s’est maintenu ensuite jusqu’à la fin, bien que la surface 
ait pris, à chaque dégel, une consistance boueuse très fluide. Il semble 
que de telles fentes, qui, dans le cas considéré, ne sont pas liées à la dessic- 
cation, puissent Jouer un rôle important dans la nature, notamment dans 
la formation des polygones. 

7° Les modifications de forme du profil des pentes sont apparues très 
Lôt et se sont ensuite accentuées progressivement. 

8° Dans l’expérience 1, la surface du lehm, dans la partie moyenne 
et supérieure de la pente, a été complètement labourée par les aiguilles 
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de glace. Le matériel ainsi ameubli s’envole au moindre souffle, et, dans 
la nature, se trouverait de ce fait très sensible aux actions éoliennes. Les 
débris d’enduits calcaires de radicelles, ainsi que quelques petites coquilles 
fossiles, ont été concentrés en surface dans la même partie de la pente. 
La partie inférieure de la pente, saturée en eau, montre au contraire un 
lehm compact et homogène, très durei par la dessiccation tandis que 
celui de la partie supérieure reste meuble superficiellement. 


GÉOLOGIE. — Découverte de l’éocène supérieur marin dans la région 
de Gréolières (Alpes-Maritimes). Note (*) de MM. JEax Crarer, 
Jacques FLraxprix, Aiserr K. pe Lapparenr et Jacques Sicar, 
transmise par M. Maurice Gignoux. 


Au cours d’un stage de l’École du Pétrole effectué dans la haute vallée 
du Loup, nous avons eu la bonne fortune de découvrir, au voisinage des 
villages de Cipières et de Gréolières, deux témoins d’Éocène supérieur 
marin dont la présence modifie sensiblement les schémas d’extension de 
la mer priabonienne présentés Jusqu'ici pour ce secteur des Alpes-Mari- 
times (‘). 

Le premier, extrêmement modeste et de valeur discutable, a été trouvé 
à 350 m au Nord-Est et en aval de Cipières. Il consiste en trois fragments 
de 5 à 15 cm de calcare gréseux à Nummulites fabianit Prev. récoltés 
dans un petit lambeau d’éboulis terreux recouvrant des lumachelles 
infraliasiques à Avicula contorta. La présence de ces fragments de calcaires 
priaboniens, dans une région qui ne comporte au-dessus du point où ils 
ont été découverts que des formations Jurassiques et crétacées, est difhicile 
à interpréter. Elle ne permet pas de tirer des conclusions paléogéogra- 
phiques, et nous n’aurions pas songé à la signaler, si nous n’avions pas 
reconnu, quelques kilomètres plus ‘au Nord, des dépôts priaboniens en 
place qui témoignent de l’extension réelle de la mer de l'Éocène supérieur 
sur l’ensemble de la région. 

Ces dépôts priaboniens apparaissent à 1 km à lOuest-Nord-Ouest de 
Gréohères sur le revers Nord de la grande dépression crétacée de Séranon- 
Coursegoules qui sépare la chaîne anticlinale du Cheiron s. L de celle de 
lAudibergue s. 1. Ils se présentent, au milieu de vastes éboulis, sous la 
forme d’un petit synclinal que la route de Thorenc traverse en oblique 
à environ 300 m avant de franchir la faille bordant au Sud les calcaires 
jurassiques du Cheiron. Ce synclinal, pincé dans les calcaires gréseux du 


(‘) Séance du 21 décembre 1955. 

(1) J. Boussac, Mém. Carte géol. France, 1912, pl. XVII; A.F. de LaprarenT, Bull. 

carte géol. France, n° 198, 40, 1938, p. 97 et 246, pl. IV. 
CR, 1994, 1 Semestre. (D:238; N°, 2.) 
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Turonien et fortement déversé au Sud, ne s'étend que sur une centaine 
de mètres de longueur et environ 5o m de largeur. Sa coupe montre, du 
Sud au Nord, la succession des dépôts suivants : 

I. Au-dessous de la route 

1. 5o m de calcaires jaunes, glauconieux et gréseux, à Exogyra columba, 
Polypiers et Turritelles de la faune d'Uchaux : Turonien; 

2. Grès et calcaires gréseux gris et jaunâtres, sans fossile (2 à 3 m). 

IT. Au niveau de la route : 

3. Formations rougeâtres de mauvaise tenue, faisant penser à des sédi- 
ments continentaux, mais riches cependant en microforaminifères et 
ostracodes priaboniens. On peut y distinguer : 

a. marnes rougeâtres (2 m); 

b. couche marno-sableuse jaunâtre, limitée à sa base et à son sommet 
par deux petits niveaux de calcaire marnosableux de teinte jaune, à débris 
végétaux et Amplhustegina sp. (1 m); 

c. marnes rouge-orangé (2 à 3 m). 

III. Au-dessus de la route : 

4. Grès et calcaires gréseux se terminant par un banc de 0,50 m de calcaire 
détritique et zoogène à petites Nummulites (3 à 4 m); 

5. Calcaires grésoglauconieux jaunâtres, alternant avec des marnes 
sableuses et glauconieuses de même teinte, à Bryozoares et Hemiaster 
gauthiert Pér. (dét. J. Sornay) du Turonien (env. 20 m); 

6. Marnes et calcaires marneux gris, avec bancs de calcaires gréseux 
et niveau de glauconie : ces dépôts peuvent encore appartenir au Turonien 
ou représenter des termes laminés du Cénomanien et de l’Albien. 

Toutes ces assises plongent régulièrement, de 10 à 20° vers le Nord. 
L’assise 1 et l’assise 5, attribuables au Turonien, se correspondent de 
part et d'autre du synchinal éocène. Nous n'avons pu reconnaître à la 
base de celui-ci mn discordance angulaire, ni surface de transgression. Les 
flancs du synclinal priabonien sont constitués par les assises 2 et 4, et son 
cœur par les formations rouges n° 3. 

La microfaune récoltée dans ces dernières comprend entre autres les 
genres et espèces suivants : 

ForAMINIFÈRES, Virgulina sp. groupe de V. dibollensis var. subtrans- 
versalis Bandy, V. schreibersiana Czyziek, Bolivina cf. salebrosa Bandy, 
B. aff. modoysensis Cush. et Todd, B. sp. groupe de B. advena var. elongata 
Piypers, Eponides cf. principiensis Cush., Cibicides ef. pseudoungerianus 
in Bandy, non Cush., Pseudoparella almaensis Samoilova, Uvigerina 
gallowayr Cush., U. topilensis Cush., U. cf. carapitana Hedberg, Bulimina aff. 
sculptlis Cush. 

Osrracones (dét. N. Grekoff), Alatacythere cornuta (Roemer), Para- 
cypris franquesi H. et Ch., Xestoleberis sarsi H. et Ch., Bairdia sp., Acuti- 
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cythereis quinquespinosa Sutton et Williams, Cytheridea cl. grigsbyi H. 
et Ch., Cytheridea sp. Toute cette microfaune est caractéristique de l’Éocène 
supérieur. 

Les Nummulites du niveau 4, très engagées dans la roche et difficilement 
déterminables, peuvent être rapprochées de N. incrassatus de la H., de 
N. fabianiu Prever et de N. cf. contortus Desh. (1 échantillon). 


Le petit témoin priabonien de Gréolières tire son intérêt de sa position 
au centre même de la région du Cheiron dont l’émersion pendant le Nummu- 
htique supérieur avait été admise Jusqu'ici. Il montre lenvahissement 
de cette région par la mer priabonienne et la disparition, à cette époque, 
du cap séparant le golfe de Sant-Vallier de celui de Puget-Théniers. 

Sa découverte rejoint et étend celle que F. d’Yvoire (?) a faite récemment 
en reconnaissant la présence de formations néonummulitiques au Nord 
du Cheiron, dans le synclinal d’Aïglun. 

Le faciès extrêmement littoral et à influences continentales certaines 
présenté par le Priabomien de Gréolières montre toutefois que, durant la 
fin de l’'Éocène, le massif du Cheiron a dû jouer le rôle d’un haut-fond 
entre les régions de Saint-Vallier et de Puget-Théniers où les sédiments 
de même âge offrent un caractère plus franchement marin et des épaisseurs 
plus fortes. 


GÉOPHYSIQUE. — Corrélation entre l'intensité du doublet du sodium et l'intensité 
de la bande (6,1) de OM pendant la nuit. Note de M. Pierre BertTmER, 
présentée par M. Jean Cabannes. 


L'étude des clichés de six nuits de septembre et novembre 1922 ‘montre que les 
variations d'intensité des émissions du sodium et des bandes de OM voisines de 
6 450 À, à la précision des mesures, sont quasi identiques. 


J'ai étudié précédemment les variations des bandes infrarouges (6,2) et (79) 
de la molécule OH au cours de la nuit (*). Une autre série de poses sur plaques 
Eastman 1034 m'a permis de suivre les variations d'intensité des bandes de 
la même molécule dans la région visible et de les comparer à celles des raies du 
sodium et de l'oxygène (5 892, 6 300 et 6 364 À). 

Les poses d’une durée de 1 h, sont faites avec le spect rographe à deux prismes 
de J. Cojan (*), en visant à 11°5 au-dessus de l’horizon vers le Nord. Elles se 
succèdent sans interruption au cours de la nuit. L'étalonnage photométrique 


(2) Diplôme Etudes supérieures, Paris, 1953. 


(1) Comptes rendus, 236, 1953 p. 1808. 


(©) Ann. d'Astrophys., 10, 1947 p. 33. 
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est réalisé avec un photomètre à pénombre (? ) et les clichés dépouillés au moyen 
d'un microphotomètre enregistreur de Chalonge. 

Les mesures effectuées au cours des six nuits des 19, 20 el 22 sep- 
tembre 19923 12, 15 et 19 novembre 1952 montrent un parallélisme frappant 
entre les variations de la bande (6,1) de OH, branche R à 6470 À, et celles du 
doublet du sodium. 

Voici, à titre d'exemple, les intensités obtenues pendant deux de ces nuits. 
J'ai pris arbitrairement Pintensité des deux radiations égales à 10 durant la 
première pose. | 


19-16 novembre 1092. 


HTEUTÉSMI EUR PACE 18 h 30. (9132; AMIS PAM OS A0 22 h 30: Rae 
JOUE RS 10,0 y 11,9 M 7 Ste Por 
OO PRIME 10,0 HA 2) 10,70 IDE © LT nue 

HeUReS ANT ere 0 h 30 1 h 30 ? h 30 h 30 4 h 30 
SO D A De SD TLC MOTO 12% 10e) 11,79 
CATO ASE 12,7 Hite © De) A bo) TN 


19-20 novembre 1092. 


HCURCONAUR PP TENTE 18 h 20. 19 h 20. 90 h 20. PRIE AUE 22 h 20. 
DONS IEEE 10,0 10,9 dy 8,69 5,3 
si OR PE 10,0 10,3 C6 8,3 On 

Heures T. U.......... 23h20. ON20 1h20. ? h 20. 

“. Re Le 8,29 7; 89 TON ste) 
GÉTOEL en ta 8,9 7, 4 10,4 me 


Les résultats obtenus au cours des autres nuits Sont tout à fart analogues. On 
voit qu'à la précision des mesures, les intensités des deux radiations suivent 
une marche presque rigoureusement parallèle. Ces observations devront être 
répétées en diverses saisons pour savoir si le phénomène se reproduit identique 
à lui-mème durant toute Pannée, 

Une corrélation moyenne analogue, mais qui semble moins serrée, a dé] JA 
clé trouvée entre les intensités du doublet du sodium et des raies 6300-6364 À 


de (OL) (*) 


MÉTÉOROLOGIE. — De la possibilité de grandes performances d'un genre 

€ . Œ * 

nouveau en vol à voile. Note de M. Huserr GarkiGuE, présentée par 
M. Charles Maurain. 


Au cours de vols de prospection de la radioactivité de l'air dans la ré e1on du Puy 
de Dôme, la possibilité de longs vols en planeur, dans des conditions différentes de 
celles utilisées jusqu'ici, à été mise en évidence. 


() D. BarBier, Ann. d'Astrophys., T, 1944, p. 86. 
(*) J. Duray et M. L. TonexG, Ann. de Géophys., fase. 3, 2, 1946, P: 199 à 230. 
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} 


Les vols de prospection sont effectués à bord de l’avion-laboratoire 
du S.A.L.S., spécialement équipé à cet effet. Cet aéronef, d’une puissance 
nominale de go CV, a été modifié et mis au point au cours de nombreux 
essais, en vue de son fonctionnement aux grandes altitudes. Il possède 
ainsi la particularité de tenir sa ligne de vol, au-dessus de son plafond 
pratique qui est de 2 5oo à 3 000 m, dans de bonnes conditions de fonc- 
tionnement mécanique, jusqu’à une altitude de 6 000 m et plus. Il se com- 
porte donc, à partir de cette altitude du plafond pratique, comme un 
objet en équilibre dans l’espace et suit par conséquent les ascendances 

ou descendances des courants aériens rencontrés au cours du vol. 


Un des vols les plus caractéristiques mettant à profit cette particularité, 
a été effectué le 13 décembre 1953. À cette date, la situation météorologique 
était la suivante : 

Localement : ciel nuageux, d'aspect chaotique, avec nuages variés à 
diverses altitudes, voiles de fœhn ayant tendance à se cumulifier. Voiles 
partiels à grande altitude. Vent au sol : Sud, modéré. 

Généralement : Vaste anticyclone en Russie. Vaste cyclone des Açores 
à l’Islande : courant de Sud chaud, généralisé. 

Les résultats suivants ont été notés au cours du vol : 

Décollage : 12 h 55 m (altitude du sol : 330 m). Température : + 15°C. 

13 h 60 : 2 000 m (au-dessus du sol), altitude atteinte en 5 mn par suite 


d’ascendances très fortes de basse altitude. Température : + 73°C. 
13ho : 2 200 m, + 4°C. 


13 h 18 : 3000 m, — 1°C, traversée de nuages moyens. 

13h25 : 3 6oom, — 6°C. 

13h35 : 4 oo0 m, — 10°C, on évolue dans des voiles légers d’aiguilles 
de glace inondant l'habitacle de lPaéronef. Le Soleil donne un parhélie 
inférieur. 

13 h 45 : 4 5oo m, — 11°C, on progresse en altitude dans des ascen- 
dances de voiles de cirrus de forme lenticulaire. 

13 h 55 : 4 800 m, — 14°C. 

14h 10 : 5 300 m, — 15°C. Le groupe motopropulseur a été réglé à 


pleine admission, plein correcteur altimétrique et plein réchauffage de 
carburateur, conditions nécessaires pour tenir la ligne de vol au-dessus 
de 5 000 m. 

14h25 : 6050 m, — 21°C, on évolue sous des voiles de nuages parais- 
sant être à plusieurs milliers de mètres plus haut. L'aéronef monte à la 
vitesse de 2 mètres par seconde. 

Cette altitude (6 050 m, + 330 m) n’est pas dépassée, seulement pour 
des raisons de sécurité (manque d’inhalateur de l’opérateur). 

La descente est laborieuse. L’aéronef est délesté de sa charge de carbu- 
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rant, de plus, il rencontre de vastes plages où les ascendances se sont 
encore développées. | 

Ce vol démontre combien on est en droit d'espérer la réalisation de 
vols de très grande amplitude, à bord de planeur, dans un système d’ins- 
tabilité de masses d’air. À 6 000 m, la composante ascendante du vent 
est de 2 m/s. L'air étant parfaitement dépourvu de turbulence, un planeur 
pourrait évoluer à une vitesse de croisière de l’ordre de 100 k/h, à altitude 
constante ou légèrement croissante (La vitesse de chute minima en vol d’un 
planeur dit « de performance » est 0,70 à 1,00 m/s). Le vent à cette altitude 
est de l’ordre de 30 à 4o k/h (le sondage météorologique de Clermont- 
Ferrand-Aulnat indique, à 15 h, à 8 o00 m : SW, 36 k/h). En choisissant 
un cap convenable et en évoluant dans les zones ascendantes des voiles 
de nuage à altitude élevée, un planeur peut donc accomplir un très long 
voyage, dans des conditions différentes de ce qui a été fait généralement 
jusqu’à présent (vols de distance dans les ascendances de basse altitude 
d’origine thermique, en été). 

Tout le problème — en dehors de la question météorologique qui est, 
naturellement primordiale — réside dans l’aménagement d’un planeur 
spécial à caractéristiques € stratosphériques ». 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. 
chez une plante de plaine cultivée à haute altitude. Note de 


Sur le métabolisme des acides organiques 
M. Grorces Lascouges (!), présentée par M. Raoul Combes. 


Sous l’eflet des basses températures on observe chez la Betterave cultivée à haute 
aluütude une accumulation considérable d'acides organiques et une augmentation de 
l'acide citrique par rapport à l'acide malique. 


Les travaux récents mettent en lumière le rôle important du cycle de Krebs 
dans le métabolisme des tissus végétaux et attirent l'attention sur l’importance 
physiologique des acides organiques chez les plantes. Il est intéressant de 
rechercher l’influence des facteurs externes sur leur genèse et sur le dérou- 
lement du cycle au cours de la réaction d’un organisme végétal aux conditions 
particulières d’un milieu. A cet égard les plantes de plaine soumises aux 
conditions extrêmes du climat alpin nous ont paru constituer un matériel 
de choix. 

Nos premières recherches ont porté sur une variété de Betterave demi- 
sucrière (Géante blanche) que nous cultivons simultanément et dans les 
mêmes conditions de sol à Toulouse (altitude 160 m) et au Jardin botanique 
de l’Observatoire du Pic de Midi de Bigorre (altitude 2860 m). 


(') Avec la collaboration technique de Mt Blane. 
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Les dosages ont été faits sur matériel frais selon une technique dérivée de la 
méthode mise au point par Peynaud (?) pour Pétude des acides organiques 
dans les jus de fruits. 

Dans nos dosages il n'a été tenu compte que des acides malique et citrique. 
L’acide oxalique, considéré comme un produit final des oxydations et non 
comme un métabolite actif, n’a pas été étudié bien qu'il soit abondant dans les 
feuilles de Betteraves. 

Les résultats condensés dans le tableau ci-dessous sont exprimés en nulli- 
équivalents et se rapportent à 100 g de poids frais de feuilles. Le matériel étudié 
provenait de pieds présentant sensiblement la même durée de végétalion. 


Toulouse, Pic du Midi. 
© + 2 
Bontiose ET ARE if D de 4, D. 
Date et heure de larécolte.. 18oct. (16h). 23oct.(19 h). 13 oct. (9h). 29sept.(18h). 30sept.(16 h, 45) 
Température au moment du 
prélèvement 11... 1. + 14°. + 15°. + 09,5. — 49,5. — 1°,5. 
Acide malique........ 0,969 0,909 0,806 1,006 0,74 
NeidePéitrique:::..1! 0,99 0,70 1,002 2099 3,9 
OAI RTE 1,119 1,214 2,168 2000 4,64 
Alcalinité des cendres. 2,247 — 3,889 — — 
Acides indosés (%)... En = 55 — — 


Ces valeurs numériques font apparaître un certain nombre de faits 
importants. C’est tout d’abord l'enrichissement considérable en acides 
organiques des plantes de haute altitude. C’est ensuite le déséquilibre très 
remarquable qui apparaît en montagne dans le rapport existant entre l'acide 
malique et l’acide citrique, celui-c1 pouvant devenir 5,3 fois plus abondant, 
alors que les teneurs respectives de ces acides sont sensiblement égales chez les 
plantes de plaine. 

La variabilité des résultats concernant les plantes de montagne nous paraît 
devoir être attribuée aux conditions thermiques du moment de la récolte et des 
jours qui l’on précédé. Pour le dosage n° 3, la température au moment du 
prélèvement était de + 0°,5, et les températures maxima des Jours précédents 
de + 5° à + 9°,5. Par contre pour les dosages 4 et 3 la température au moment 
de la récolte était plus basse et les températures maxima des Jours précédents 
oscillaient de — 2 à + 1°. Cela montre que les périodes de refroidissement 
s’accompagnent d’une accumulation progressive des acides organiques, les 
périodes de réchauffement entraînent au contraire leur diminution par suite 
d’une accélération du métabolisme et des oxydations en particulier. C’est ce 


(2) An. Chim.’anal., 98, 1946, p. 111 et 127. 
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que semblent confirmer les résultats d’un dosage fait sur des betteraves 
cultivées au Jardin alpin dans un chassis chauffé. Le dosage effectué sur des 
échantillons prélevés le 30 octobre à 16 h 45 nous a donné les chiffres suivants : 
acide malique : 6,25; acide citrique : 1; total : 1,25. 

La température du chassis était de + 15° au moment du prélèvement et les 
maxima des Jours précédents : + OM DEI 

Ainsi, lorsque Les conditions thermiques redeviennent analogues à celles de 
la plaine, la teneur totale en acides tend vers les valeurs qui caractérisent les 
plantes de basse altitude. Le déséquilibre entre l'acide citrique et malique doit 
ètre imputé à l’'abaissement nocturne de la température dans le chassis, les 
minima étant de l’ordre de + 2 à + 5°. 

Cette accumulation des acides organiques dans les betteraves cultivées à 
haute altitude n’est pas sans analogie avec ce qui se passe chez les plantes suc- 
culentes où, comme l’ont montré différents auteurs (Thomas et Beewers, 
Bonner) l'augmentation de la teneur en acides organiques est liée à une 
fixation importante du gaz carbonique aussi bien à la lumière qu’à lobscurité. 
Il ne paraît pas douteux que la constitution physique succulente en provoquant 
des concentrations internes exceptionnellement importantes en gaz carbonique 
conduit à favoriser le déplacement de l’équilibre biochimique dans le sens de 
la carboxylation. Or le caractère succulent des plantes cultivées à haute 
altitude est une morphose souvent signalée et que nous retrouvons chez la 
Betterave. 

Par ailleurs le déséquilibre qui apparaît en montagne entre l'acide maliqne 
et citrique rappelle d’une façon curieuse les résultats obtenus par Pucher et 
coll. en étudiant les changements survenus dans les teneurs en acides et en 
glucides chez les feuilles de Crassulacées maintenues à Pobscurité à différentes 
températures. À basse température ces auteurs observent une perte de malate 
et un gain de citrate et d’isocitrate et cela sans variation appréciable des 
glucides ou des protides. Tout se passe comme sil y avait conversion de l'acide 
malique en acide citrique sans perte de gaz carbonique. 

Ces premiers résultats qui montrent un certain parallélisme entre le métabo- 
lisme d’une plante de plaine cultivée à haute altitude et celui des plantes de 
type succulent nous paraissent mériter une étude plus approfondie. On a cou- 
tume, en eflet, d’attribuer aux plantes alpines une activité photosynthétique 
importante même au-dessous de o°; il ne s’agit peut-être en fait que de car- 
boxylations indépendantes de la fonction chlorophyllienne. Une telle fixation 
du gaz carbonique jointe à la lenteur du métabolisme expliquerait accumula- 
uon de grandes quantités d'acides organiques. Il sera intéressant de suivre 
parallèlement le métabolisme des acides organiques et des glucides. 
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PHYTO-VIROLOGIE. — Sur un phénomène d’interférence entre le virus de la 
Mosaïque du Tabac et le virus X de la Pomme de terre, dans le cas d’une maladie 
complexe de la Tomate (Steak). Note de M. Deuerrius Zacnos, présentée 
par M. Albert Demolon, 


Chez les végétaux, comme chez les animaux, l'infection de Phôte par 
un virus déterminé peut influencer la multiplication ou linstallation 
d’un autre virus dans les tissus : ceci caractérise le phénomène d’inter- 
férence. Jusqu'à présent, on a surtout étudié chez les plantes les inter- 
férences entre souches d’un même virus ou entre virus autonomes étroi- 
tement apparentés. Celles-ci se caractérisent presque toujours par une 
prémunition croisée. 

Néanmoins, quelques faits relatifs à des interférences entre virus non 
apparentés ont déjà été constatés. D’une part, Bawden et Kassanis (!) 
ont mis en évidence linhibition de la multiphication du virus Y de la 
Pomme de terre en présence du virus du severe eitch du Tabac. D'autre 
part Ross (*) a montré que la multiphcation du virus X de la Pomme 
de terre était stimulée en présence du virus Ÿ chez le Tabac, le Nrcotiana 
glutinosa et la Pomme de terre. Dans certains cas la concentration du 
virus X dans les tissus en présence du virus Ÿ était cinq fois plus élevée 
qu’en l’absence de ce dernier. Le même auteur en collaboration avec 
Rochow et Sieger (*) a même observé chez des Tabacs inoculés, soit simul- 
tanément par les virus X et Y, soit d’abord par le virus X et ensuite par 
le virus Ÿ, un taux de virus X dix fois plus élevé que chez les témoins 
ayant reçu ce dernier virus seul. 

Nos recherches ont porté sur un cas analogue à celui étudié par Ross 
et ses collaborateurs. Nous avons en effet recherché, dans le cas d’une 
maladie complexe de la Tomate (Streak) provoquée par l’action combinée 
de deux virus d’affinités mutuelles (virus de la Mosaïque du Tabac et 
virus X de la Pomme de terre) si un phénomène d’interférence pouvait 
être mis en évidence. 

Nous avons examiné deux cas : dans le premuer les deux virus étaient 
inoculés simultanément à un lot des Tomates (Maréchal Joffre); dans le 
second on inoculait le virus de la Mosaïque du Tabac à des Tomates préala- 
blement infectées par le virus X. 

Le dosage des deux virus, dans les extraits de plantes infectées, était 
effectué par la méthode sérologique quantitative (précipitation en tubes 


(:) Ann. Appl. Biol., 32, 1945, p.: 
(2) Phytopathologie, #0, 1050, p. 
(5) Phytopathologie, #2, 1952, p. 
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à hémolyse et détermination de la dilution limite). Le pouvoir infectieux 
du virus X était déterminé parallèlement par la méthode des lésions locales 
sur une Amaranthacée hypersensible (Gomphrena globosa L.). Dans tous 
les cas examinés il y avait parallélisme entre la teneur en protéine-virus, 
mesurée par la méthode sérologique et le pouvoir infectieux évalué par 
numération des lésions locales. 

I. {noculation simultanée des deux virus. — Le dosage du virus X a 
été effectué à deux stades différents. 

Le premier stade (ro-11 jours après lPinoculation) était postérieur de 
quelques jours au début de l’extériorisation des symptômes secondaires. 
Ceux-ci étaient caractérisés, à ce moment, par des lésions nécrotiques de 
couleur brun-foncé, sur le Himbe des feuilles; de plus les pétioles et les tiges 
portaient des nécroses linéaires longitudinales. À ce stade les feuilles étaient 
encore vivantes. La concentration du virus X dans les organes atteints. 
était deux fois plus élevée que chez les témoins infectés par le virus X seul 
(soit par exemple dans une des expériences, dilution Hmite 1/24 contre 1/12 
pour le témoin). 

Le deuxième stade (11-13 Jours après l’inoculation) correspondait à la 
phase aiguë de la maladie, lorsqu'un certain nombre de feuilles étaient 
déjà fanées et desséchées. À ce stade, dans trois expériences successives, 
nous avons observé que le taux de virus X était quatre fois plus élevé 
que chez le témoin (dilution limite 1/48 contre 1/12 pour le témoin). 


IT. /noculation préalable du virus X. — Le virus de la Mosaïque du 
Tabac était inoculé à des plantes infectées par le virus X depuis 20 Jours 
environ. Le dosage des virus était effectué au stade aigu de la maladie. 
Dans ces conditions, la concentration du virus X était quatre fois plus 
élevée que chez les témoins n’ayant pas reçu le virus de la Mosaïque du 
Tabac (dilution limite 1/12 contre 1/3 pour le témoin). 

Dans les deux cas envisagés on observe toujours une certaine inhibition 
de la multiplication du virus de la Mosaïque du Tabac en présence du 
virus X. Celle-ci s’est montrée variable dans les différents cas envisagés. 
Nos travaux sont poursuivis en vue de dégager le déterminisme des inter- 
férences observées. 


PHYSIOLOGIE. — Nature et conséquences du prélèvement effectué par la Rate 


allatante sur son squelette. Note de M. Paur Fourmer, présentée par 
M. Robert Courrier. 


L'influence de la lactation sur l’état du squelette maternel a fait l’objet 
de nombreux travaux. L’étude des bilans calciques de lactation, l'examen 
des os des femelles allaitantes, l'observation clinique ont conduit à la 
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notion classique d’un effet déminéralisant, décalcifiant de la lactation 
sur le squelette. 

Des constatations nouvelles doivent faire subir de sérieuses retouches à 
cette opinion si répandue du rôle déminéralisateur de la lactation. Pour 
qu'il y ait vraiment une déminéralisation, il faut non seulement que le 
squelette perde des matières minérales, mais encore que le pourcentage 
de l’os en ces matières diminue. Cette dernière condition ne semble pas 
vérifiée. 

Ellinger, Duckworth et leurs collaborateurs mesurent sur des coupes 
d'os la surface correspondant au canal médullaire et la surface totale 
de l’os (*). Ils constatent sur des os prélevés chez des Rates allaitantes 
une augmentation de la valeur normale du rapport de ces deux surfaces. 
Ce fait signifie que le canal médullaire s’élargit pendant la lactation. 

En collaboration avec H. Susbielle, nous avons montré qu’au cours de 
la lactation, le poids des os longs de la Rate et leur teneur en Ca et en P 
s’abaissent dans une même proportion de 20 %. En conséquence, le pour- 
centage en Ca et en P des os n’est pas sensiblement influencé par l’état 
de lactation (*). 

Ces deux séries d'expériences réalisées de façon si différente conduisent 
à une seule conclusion : los se résorbe, mais ne subit pas, à proprement 
parler, de déminéralisation. Une partie de la substance osseuse disparaît, 
celle qui demeure conservant ses caractères essentiels. 

La théorie nouvelle de la résorption de l’os ne change rien au fait que la 
période d’allaitement s'accompagne d’une atteinte profonde du sque- 
lette. Un tel phénomène ne semblait pas Imévitable aux premiers auteurs 
qui ont étudié les rapports existant entre la lactation et l’état des os. 
Ainsi Sherman et Mac Leod, en 1925, admettaient que l’ajustement du 
rapport Ca/P du régime, Padministration de vitamine D seraient peut-être 
capables de maintenir la teneur en cendres des os (*). Depuis, toutes les 
recherches ont conduit à des résultats si concordants que lemprunt de 
lactation effectué aux dépens du squelette maternel paraît aujourd’hui 
obligatoire (*). 

La nécessité du prélèvement osseux apparaît Jusque dans les résultats 
des travaux les plus récents. Ellinger et ses collaborateurs constatent que 
des régimes renfermant des proportions différentes de Ca, 0,29, 0,54 
ou 0,79 %, sont identiquement incapables de préserver le squelette de la 


(1) G. EzunxGer, J. DucxworrH, À. DacGarxo et M. QUENOUILLE, Brit, J, Nutr., 6, 1952, 
) 


3 
(2) P. Fournier et H. SUSBIELLE, J. Physiologie, #5, 1053, p. 
(®) H. Saermax et F. Mac Leon, J. Biol. Chem., 6%, 1925, p. 
(*) J. Duoxworta et R. Hizc, Vutr. Abst. and Rev., 23, 1953, p. 1. 
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Rate allaitante (‘). Avec H. Susbielle, nous avons montré que si l’on fait 
varier dans de fortes proportions, non seulement lingestion calcique, 
mais aussi les quantités de protides, de matières minérales et dè vitamines B 
apportées par le régime aux Rates allaitantes, le prélèvement osseux 
demeure sensiblement constant (*). Cependant le poids des mères, celui 
des portées sont fortement influencés par ces conditions d’apports al- 
mentaires variables. En regard de ces fluctuations du poids corporel, 
la constance de l’atteinte du squelette semble. indiquer Pexistence d’un 
phénomène spécifiquement osseux. 

Le nombre, l'importance, la concordance des résultats sullisent-ils 
à prouver définitivement que leffet dépradateur de la lactation sur Île 
squelette maternel est inévitable ? 

Si la lactation causait la déminéralisation du squelette, limpuissance 
des éléments minéraux à prévenir cette déminéralisation pourrait signi- 
fier qu'il s’agit là d’un fait iméluctable. Mais il en va tout autrement 
si l’on considère que l’os se résorbe. La fraction minérale, en particulier 
le calcium, peut très bien disparaître parce que son point d'appui vient 
à manquer. Et le métabolisme calcique ne serait qu'un reflet, un indica- 
teur commode de la condition osseuse, une conséquence mieux connue 
que d’autres parce que plus aisée à constater. 

Lorsqu'on examine les divers travaux relatifs à cette question des 
rapports entre le squelette maternel et la production lactée, on remarque 
que pratiquement toutes les recherches gravitent autour de l'influence 
de l’apport calcique sur la grandeur du prélèvement osseux. De ce fait, 
nous pensons que seule une petite partie d’un grand problème a été bien 
étudiée, avec, pour seule conclusion, celle de lPincapacité du calcium. 
Mais il nous semble insuffisamment justifié d’aflirmer qu'il n’existe aucun 
moyen de garantir, en cours de lactation, l'intégrité du squelette maternel. 


HISTOPHYSIOLOGIE. — Sur l'existence de cellules neuro-sécrétrices 
chez quelques Onychophores. Note de M. Maxrren Gage, présentée 
par M. Louis Fage. 


Mise en évidence, chez cinq espèces d'Onychophores, de cellules dont les carac- 
tères morphologiques sont identiques à ceux des cellules neuro-sécrétrices connues 
chez les Vertébrés, chez les Arthropodes et chez les Annélides polychètes. 


Depuis les Mémoires classiques de Balfour (') et de Saint-Rémy (?), 


(°) P. Fournier et FE. SUSBIELLE, C, À, Soc. Biol., 147, 1953, séance du 17 octobre. 


(Y Quart.T, Mir aSe) 2307888; pre 
(?) Thèse Sciences, Paris, 1887. 
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les centres nerveux des Onychophores ont été étudiés par Holmgren (*), 
par Fedorow (*‘) et par Hanstrôm (*). Grâce à ces recherches, l'anatomie 
microscopique des ganglions cérébroïdes et la topographie des nerfs qui 
en partent sont connues dans leurs grandes lignes. Il n’existe, par contre, 
que de très rares données histologiques sur les cellules nerveuses de ces 
animaux; les auteurs cités se sont bornés à des indications sommaires sur 
la taille et la forme générale des cellules qui constituent l’écorce gan- 
ghonnaire du cerveau et de la chaîne ventrale. 

L'étude histologique de cinq espèces d’'Onychophores (Peripatopsis 
capensis Grube, P. Sedgwicki Pure, P. Moseleyi Wood-Mason, Opistho- 
patus Blainviller Blanch., Ooperipatus insigrnis Spene.) m'a permis de 
déceler, dans les ganglions cérébroïdes et dans la chaîne ventrale de tous 
les individus, des cellules qui possèdent les caractères généraux du neurone 
et qui montrent, en outre, les traductions morphologiques d’un phéno- 
mène de sécrétion. 

Les cellules neuro-sécrétrices des ganglions cérébroïdes forment cinq 
groupes, dont l’un est impair et médian, les autres étant pairs et latéraux. 

Les cellules neuro-sécrétrices du groupe impair et médian forment un 
amas situé dans l’écorce ganglionnaire dorsale, à la face dorsale de la 
partie postérieure du corps central. Deux groupes latéraux se trouvent à 
proximité des tractus antennaires, dans la partie postérieure de leurs 
trajets; deux autres groupes latéraux, mais ventraux, siègent à proximité 
du segment postérieur des trabécules cérébraux. 

Les caractères histologiques de tous ces éléments sont identiques; :1l 
s’agit de neurones de taille moyenne, grossièrement piriformes, dont le 
grand diamètre s’excède pas 15 1; les noyaux sont centraux, assez pauvres 
en chromatine, semblables à ceux des neurones ordinaires de même taille. 
Les cytoplasmes des cellules neuro-sécrétrices sont assez pauvres en ribo- 
nucléines pyroninophiles; il en est de même des neurones banaux de taille 
correspondante et seuls les grands neurones des Onychophores se montrent 
riches en acide ribonucléique. La particularité essentielle des cellules 
neuro-sécrétrices est représentée par la présence, en quantité variable 
et souvent grande, d’un produit de sécrétion acidophile après mise en 
œuvre des colorations dites topographiques. Ce produit, qui se présente 
sous forme de grains assez petits, tassés les uns contre les autres, prend 
énergiquement l’azocarmin et lPhématoxyline au fer; 1l est colorable par 
l’hématoxyline chromique dans les conditions techniques de la méthode 
de Gomori et par la fuchsine-paraldéhyde (*) dans les mêmes conditions 


5) Kung. Svensk. Ventesnk. Hdl., 56, 1916, p. 1. 

+) Zool. Jhb. Anat., kB, 1926, p. 273 et 50, 1929, p. 279. 
5) À. fysiogr. Sallsk. Hdl., N.F., 46, 1935, p. 1. 

5) M. Gase, Bull. Micr. appl., Paris (sous presse). 


b] 


( 
( 
( 


274 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


techniques que le produit de neuro-sécrétion des Vertébrés, des Arthropodes 
et des Annélides Polychètes. 

L'étude du cheminement du produit de neuro-sécrétion le long des 
axones s'avère très difficile après coloration par l’hématoxyline chromique- 
phloxine, méthode qui colore avec une intensité toute particulière la 
névroglie des Onychophores. La coloration par la fuchsine-paraldéhyde 
montre des images de cheminement dans la partie proximale des axones 
qui partent des cellules neuro-sécrétrices, mais aucun produit de sécrétion 
n’a pu être décelé dans le trajet extra-ganglionnaire des nerfs; il ne semble 
pas que l'organe infra-cérébral, dont le rôle endocrine à été envisagé, 
à titre d’hypothèse, par Cuénot (°), possède des connexions directes avec 
les cellules neuro-sécrétrices. 

L'examen d'individus divers montre que les cellules neuro-sécrétrices 
des ganglions cérébroïdes parcourent les divers stades d’un cycle sécré- 
toire; le fonctionnement des cellules d’un même groupe ne semble pas 
être synchrone. Je n’ai pu déceler aucune traduction morphologique d’une 
intervention directe du noyau dans l'élaboration du produit de neuro- 
sécrétion. 

Les cellules neuro-sécrétrices de la chaîne ventrale sont plus petites 
que celles des ganglions cérébroïdes; leur grand diamètre dépasse rare- 
ment 10 x. Leurs caractères nucléaires ne présentent aucune particularité. 
Le produit de sécrétion possède les mêmes affinités tinctoriales que celui 
des éléments situés dans les ganglions cérébroïdes. Il se colore par tous 
les colorants acides, par l’hématoxyline ferrique et par l’hématoxyline 
chromique de Gomori, par la fuchsine-paraldéhyde. L'ensemble de ces 
allinités tincioriales permet de rapprocher le produit de neuro-sécrétion 
des Onychophores de ceux qui ont été signalés chez des Vertébrés, des 
Arthropodes et des Polyehètes. Il y a lieu de remarquer, toutefois, que la 
dissolution du produit de neuro-sécrétion des Onychophores par les fixateurs 
alcooliques est beaucoup moins complète que chez les animaux cités, 
tant et si bien que les cellules neéuro-sécrétrices gardent leur acidophilie 
caractéristique même après fixation par un liquide riche en alcool. 


HISTOCHIMIE. — Localisation lustochumique de lacétyl-cholinestérase dans le 
muscle cardiaque. — Note (*) de MM. Louis Dumoxr et Micnez Droun, pré- 
sentée par M. Robert Courrier. 


Les travaux de Gomort et de Ravin, Zachs et Seligman, ont signalé 


(*) Traité de Zoologie, 6, 1949, Paris, Masson. 


(*) Séance du 4 janvier 1954. 
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la présence de cholinesterase dans le tissu nodal (') et dans le myocarde (?) 
sans préciser la nature exacte de ces localisations. 

Nos recherches ont été effectuées sur le cœur de veau (moins d’une 
heure après la mort), sur le cœur de cobaye (moins de 10 mn après la mort), 
sur le cœur de lapin (prélèvement du nœud sinusal sur lanimal vivant). 

Coupes à congélation sans fixation préalable : les coupes sont recueillies 
directement sur lamelles (technique personnelle). 

Caractérisation immédiate de l’acétyl-cholinestérase suivant la technique 
de Koelle (*), (‘) ; 

Inhibition des cholinestérases non spécifiques par le diisopropylfluoro- 
phosphate à la concentration M 10 

Solution d’incubation renfermant comme substrat de lacétyl-thio- 
choline, tamponnée par du malleate acide de sodium au pH 6 en milieu 
cuprique (cuivre-glyeine) et très concentrée en sulfate de soude qui provoque 
la précipitation in situ de la cholinestérase spécifique, ce qui diminue 
considérablement les phénomènes de diffusion; dans ce but également la 
solution d’incubation est saturée avec le produit qui doit se former en 
cours d’incubation, complexe cuivre-thiocholine. 

Incubation à 37° pendant 30 à 45 mn. 

La thio-choline libérée donne un complexe cuivre-thio-choline. 

Après traitement par une solution de sulfure d’ammonium, les localisa- 
tions de cuivre-thio-choline se trouvent matérialisées par un précipité 
brun de sulfure de cuivre. 

Coloration nucléaire surajoutée. 

Nous avons obtenu les résultats suivants : 

1° l’acétyl-cholinestérase est localisée électivement dans les régions 
nodales et juxta-nodales : nœud sinusal, nœud de Tawara, faisceau de His. 

2° Il s’agit constamment d’acétyl-cholinestérase, c’est-à-dire de choli- 
nesterase spécifique (la réaction est négative avec la butyryl-thio-choline 
comme substrat). 

3° L’acétyl-cholinestérase est décelée : 

— dans les cellules ganglionnaires (fig. 1); 

_— dans de nombreux faisceaux de fibres nerveuses, où elle semble 
localisée dans les cellules schwanniennes (fig. 2); 

—— dans des «éléments cellulaires à cytoplasme ramifié ou sinueux » 
qui enserrent les cellules nodales (fig. 5, 4). 


(2) Gomori, roc. Soc. Exper. Biol. and Med. 68, 1948, p. 351-358. 

(2) Ravis, Zacns et SeriGman, J/. Pharm. Exper. and Therap. U. S. A., 107, 1955, 
P- 37-09. 

3) G. KoeLee, J. Pharm. Experm. and Therap., U. S, A., 103, 1951, p. 193-171. 
) Liso, Histochimie unimale. 1055, Paris, Gauthier-Villars, 


( 
4 


276 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Des études sont en cours pour préciser la nature exacte de tous ces 
éléments et leur”’systématisation dans l’innervation intracardiaque. 


Fig, 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Cellules ganglionnaires, région du faisceau-de His (Veau). Incubation 30 mn. (Microphoto % 850. 
Le] D D ? D 
Fig. 2. — Zone du faisceau de His, faisceaux de fibres nerveuses. Incubation 4o mn. (Microphoto % 850.) 


Fig. 5. Fig. 4. 


Fig. 3, — Nœud sinusal (Lapin). Incubation 4o mn. (Microphoto x 350.) 
Fig. 4. — Décalque d’une partie de la 


ane microphotographie 3 montrant les éléments cellulaires fusili- 
formes ou ramifiés chargés de ch 


olinestérase qui entourent les cellules du nœud sinusal. 


4 Nous n’avons trouvé aucune localisation intracellulaire d’acétyl- 
cholinestérase dans les cellules nodales (cellules de Purkinje, fibres...) 


SÉANCE DU 11 JANVIER 1954. 277 


5° Nous n'avons pas trouvé d’acétyl-cholinestérase dans le myocarde 
ordinaire, sauf dans les rares filets nerveux du myocarde des régions 
juxtanodales, ce qui confirmerait que l’innervation motrice du cœur est 
limitée aux éléments du système cardio-necteur (°). 


BIOLOGIE. — Présence d’une phytoagglutinine spécifique anti-O chez le 
De TS A ae 2 K D ŸS onde x 

Champignon Ascomycète Xylaria polymorpha (Pearson) Gree. Note (*) de 

Me Axorée Térryx, M Erraxe Surrox et M. Jrax Mourzee, présentée par 


M. Pierre-P. Grassé. 


Dans une Note précédente (7), nous avons démontré l'existence d’une phyto- 
agglutinine spécifique anti-A, chez le Clitocybe nebularis (Kr.) Quélet. 
Poursuivant nos investigations, nous avons découvert chez un Champignon 
appartenant à une autre famille, une nouvelle phytoagglutinine spécifique. 

La technique est analogue à celle décrite précédemment. | 

L'extrait pur agglutine très fortement les trois types de globules rouges 
humains À, B, O. Les titrages donnent les résultats suivants avec les différents 
globules : 


Extrait de Champignon 
ET D Le nt EE 


Globules. pur. 1/2. 1/4. 1/8. 1/16. 1/32. 1/64. 1/128. 
OST RE +++ +++ +++ Te Fur ( je ) Es afs 
ROSES ARE +++ Lee mn > +4 + bi - (+) _—_ “= 
1 RE MERE +++ +++ ee + dt (+) — Les 
PARA 2 + 4 ++: ÿ+ (342) #3 A Lan 


+, agglutination tres forte et rapide; ++, agelutination forte; + agglutination moins 
forte; (+) agglutination douteuse; —, pas d’agelutination. 


Les essais d'absorption ne donnérent pas des résultats bien nets, Pabsorption 
élant ou trop forte ou insuffisante; cependant Pextrait absorbé à raison 
de diverses doses, semblait donner une agglutination plus rapide avec les 
olobules O et A,. Après de nombreux tâtonnements, Pabsorption avec de la 
salive de sujets sécréteurs, nous à fourni des indications précises. L’absorption 
se faisait à raison de quatre gouttes de salive inactivée pour 10 gouttes 
d'extrait; l'absorption à été successivement réalisée avec des salives de sujets 
sécréteurs appartenant aux groupes A1, O, B. Pour être certain qu'il s’agit 
bien d’une absorption et non de laction d’une dilution, nous avons traité 
dix gouttes d'extrait mélangées à quatre gouttes d’eau physiologique. Le 
tableau ci-après donne les résultats obtenus : 


(5) Srurzer, Mac Manon, /. Comp. Neur., ST, 1947, p. 27-71. 


(*) Séance du 4 janvier 194. 
(2) Comptes rendus, 23T, 1953, p. 1566. 
C. R., 1954, 1* Semestre. (T. 238, N° 2.) 


=) 
QC 
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Globules. 
Extrait de champignon ————  —— ———pZpZpZEZEZEZELELELELE 2 
absorbé par salive. À: A. A À. AUS O O. O ): O B B B 

A, Rester ele LI +++ — — — _— CRE CE — =: 
OR Le ue D += e+ +++ ++ +++ + — “— 
BREST +++ — LE HE ++ +++ +++ 
Extrait de champignon 

+ eau physiologique. D mn = ie: mo Pi or mar “one ++ + +++ (A Pi +++ + ++ +++ ++ + + + 


Il ressort du tableau que : 

1° Ce n’est pas la dilution qui intervient mais l’action des salives À,, B, O; 

2° Les réactions notées sont conformes à celles d’une agglutinine anti-O, 
seuls les globules O et À, sont agglutinés fortement. 

Pour vérifier la présence d’une agglutinine anti-O, nous avons réalisé des 
essais systématiques sur 112 globules O, 92 globules A dont 20 A, 20 glo- 
bules B; tous les globules O sont agglutinés rapidement et fortement, ainsi que 
les globules À,. Mais il est important que les globules soient frais; des globules 
âgés de quatre jours et plus donnent des résultats peu nets, les agglutinations 
avec les globules O et A, étant plus lentes à apparaître. À noter que quelques 
globules B sont légèrement agglutinés ; un essai d'absorption à peine plus forte 
pour faire disparaître cette agglutination avec les globules B, semble diminuer 
le pouvoir de l’anti-O. 

Nous avons recherché si absorption par la salive résultait bien de l’action 
de substance de groupes en réalisant des absorptions par des salives de quatre 
sécréteurs et de trois non-sécréteurs ; l'absorption se fait dans tous les cas; mais 
elle exige des quantités variables de salive; dans l’ensemble, il faut utiliser une 
plus grande quantité de salive de non-sécréteur sans qu'il s'agisse pour autant 
d’une action diluante. 

Les titrages de Pextrait absorbé et non absorbé réalisé en tubes aux trois 
températures (4°, 12°, 37°) montrent un optimum à 37°; à cette température 
s’observe également une hémolyse non spécifique aussi bien pour l'extrait 
absorbé que pour le non absorbé. 


Le Champignon Xylaria polymorpha renferme donc une agglutinine spéci- 
fique anti-O. 


BIOMETRIE. — L'utilisation du coefficient de variation dans l'interprétation de 
certaines données biologiques. Note de M" Jeaxve Lescni, présentée par 
M. Léon Binet. 


L'étude de la variabilité d’une série de mesures à l’aide du coefficient de varia- 
uon, 100 X 9/ M, doit tenir compte de la qualité des unités de mesure, Pour une 
même série, le coefficient de variation est trois fois plus élevé pour les mesures 
volumétriques et pondérales que pour les mesures linéaires. Ce fait est dû à la 
qualité de unité utilisée et non à une variabilité biologique plus grande. 


ADS 
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Nous avons montré (!), (?) qu'il existe dans l’espèce humaine, entre les dia- 
mètres longueur, L, largeur, 1, et hauteur, H, du crâne un processus de 
compensation tel que tout se passe comme si les diamètres variaient de façon à 
laisser à la capacité cranienne, CC, une certaine constance. 

Sur une série particulière de 65 crânes masculins de Dogons (Soudan), les 
coefficients de variation ont été calculés. 


GV Longueur = 3,23, CV Largeur = 3,46, 
CV Hauteur — 3,85, CV Capacité = 8,22. 


Le coeflicient de variation des parallélépipèdes L x 1x H, dans lesquels sont 
inscrits les crânes est d’ailleurs égal à 8,09. 

Si nous considérons, comme l’écrivent les auteurs qui comparent des mesures 
linéaires à des volumes et à des poids (*), (*), (°), (°), (), que le coefficient 
de variation est indépendant de l'unité, la variabilité de la capacité cranienne 
parait au moins deux fois plus grande que celle des diamètres et le processus 
de compensation tel que, quand un des diamètres augmente les deux autres 
diminuent, la somme des trois oscillant autour d’une valeur quasi constante, 
s'avère infirmé par le calcul de CV. Cependant sur notre série de crânes nous 
avons pour chaque crâne calculé le module des anthropologistes «L + {+ H » 
et recherché la valeur de CV. Elle est de 2,50, inférieure à celles de CVE, 
LV/, CVEH : la somme de ces trois diamètres, non corrélatifs entre eux, est 
moins variable que chaque diamètre, l'augmentation de lPun étant compensé 
par la diminution de la somme des deux autres (1), (?). 

Le coefficient de variation de la capacité crânienne nous à paru aberrant. 
En effet, si nous prenons une série de cubes ayant comme valeur des côtés L, / 
et H, le CV de ces cubes est le suivant : 


ENVIE CN = 0; 5; CM 10 


Ces coefficients sont plus grands que le CV de la capacité et égaux à environ 
trois fois les coefficients correspondant aux mesures linéaires. Or, Pélévation 
du CV des volumes par rapport à ces mesures correspond à une réalité mathé- 
matique el non à une réalité biologique puisque ces séries ne sont réellement 
bee plus variables pour leur côté que pour leur volume. Si la valeur de l’unité 
n'intervient pas dans létablissement du rapport 6 <100/M, la nature de 


L'anthropologie, 55, n° 5-6, 1991, p. 445-400. 


L'anthropologie, 56, n° 1-2, 1054 (sous presse). 


PAU SueperD, University of London Press, Londres, 1033. 


( o 
(de 

New-York et Londres. 
(7) E. Monice et F. Carrier, Analyse statistique, À, Insütut de statistique de P'Univer- 


) 

4) 

: W. M. Fezpmaxs, Piomathematies, Londres, Charles Griffin and C°, 1055. 

) F. G. Caumers, Statistical calculation, for Cambrige University Press, 1940. 
) 


1. G. Pearmax, Descriplice and Sampling statistics, Marpers and Brothers publ., 


sité de Paris, 1949-1990. 
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l’unité intervient. Le coefficient de variation établi sur une série des ÿ3 des 
capacités est égal à 2,06 seulement, du même ordre que le CV des modules. 
Une série de mesures de poids chez l'Homme, suivant que nous premions Île 


poids du corps où sa V3 donne les résultats suivants : 


M. 
n? CE RE. NE CV 
POS CRE NT RER ENErRS ECS ESS 64 64,7 4 ,4x 6,7 
PONS VD mers cp 61 4o1,ù 0,1 Do 


CV poids = 3 fois CV V3 poids. 


Le rapport 5 >< 100/M n'est pas un nombre abstrait totalement indépendant 
de l'unité comme lécrivent les auteurs. Ce rapport donne simplement la 
valeur du 5 en fonction de la moyenne et cette valeur n’est pas la même si les 
deux parties de ce rapport sont exprimées en unités linéaires, ou en unités de 
volume, de poids, ou de surface. 

Ces remarques paraissent d’une certaine importance dans Putilisation du 
coefficient de variation en biologie et dans l’interprétation de la variabilité. 
Certains auteurs comparant simplement des coefficients de variation, les uns 
ayant trait à des mesures linéaires, les autres ayant trait à des mesures pondé- 
rales, poids du corps ou poids d’un élément sanguin, concluent à une plus 
grande variabilité des données pondérales, des données physiologiques par 
rapport aux données morphologiques exprimées en unités linéaires (), (*). Il 
est possible que biologiquement, 11 existe une variabilité plus grande pour 
certains éléments physiologiques mais la simple comparaison des coefficients 
de variation ne peut la mettre en évidence, st nous ne tenons pas compte de la 
nature de lunité de mesure. 


» re En 7 VS No < 1 ? Le = 
BIOPHYSIQUE. — Sur l'énergie nuse en jeu par l'hémoglobine. 


Note (*) de M. Jrax-François Jonier, présentée par M. Pierre Jolibois. 


Dans une Note précédente (!) nous avions proposé un mode de calcul suivant 
lequel chaque molécule d’hémoglobine LD fixait, au cours de sa période d’acti- 
vité, un nombre de molécules d'oxygène constant, voisin de 85000 chez 
un individu dont Pacuvité physique est moyenne; puis, en admettant qu'à 
chaque molécule de O, transportée correspondait une libération d'énergie 
de 138 000 cal (2H,+4+ 0,) nous étions arrivés à cette conclusion, que Qt D 

£ 


E. SCurgiber, Biothy pologie, 43, n° 1-2-3-4, 1952, p. 20. 
E. Scnreiber, Vature, ATI, 1933, p. 330. 


k 


(*) Séance du 4 janvier 194. 


(*) Comptes rendus, 237, 1953, p. 1707. 
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mise en Jeu par une molécule d’'hémoglobine Ab au cours de sa période d’aeti- 
vilé, était égale à celle qui résulterait de la dématérialisation d’un électron. 

[nous à paru préférable de présenter cette dernière remarque d’une façon 
différente en considérant seulement énergie totale Hibérée par lorganisme de 
manière à ne pas faire intervenir le mécanisme mal connu de libération de 
cette énergie. 

Un individu dont l’activité est normale (©) (travailleur moyen) dépense Jour- 
nellement 4 000 à 4 200 cal. Dans ces conditions, la durée de la vie des hématies 
est de 125 à 130 jours. Si la masse d’hémoglobine sanguine est comprise 
entre 700 et 800 g, 1l disparait journellement une masse d’hémoglobine de 6 £ 
environ qui représente 6 >< 6.10?*/15.10* molécules d’hémoglobine Lb. 

D'une part, le bilan énergétique à pour valeur moyenne 


We 4rr0x< 4; 18.107%er0s. 


D'autre part le nombre de molécules 4b qui ont disparu dans le même Lemps 
est 
9 


0% 
Ne TON 


17 
A3 disparition de chaque molécule 4b correspond donc une production 
d’énergi e : 


= /. l£ Q 12 
19 X AT 19. 1012 3 
PRESS 8 1e. 107 4ersS 


DOPHO 


égale à celle que hHbérerait la dématérialisation d’un électron. 

Dans cette mème Note nous disions qu'il ne s'agissait peut-être là que d’une 
coïncidence mais qu'il n’était pas interdit de penser que la perte momentanée 
d'un électron d’un atome actif de la molécule de transit, pouvait expliquer ce 
résultat. Dans le cas de la molécule d’hémoglobine b, par exemple, cette 
perte d’un électron correspondrait au passage momentané de Pion ferreux Ke 
du protothème à l'état ferrique Fe selon le schéma simplifié suivant et cette 
transformation entrainerait la disparition de la molécule d’'hémoglobine 4b. 


0 


Donneur d'H 


#44 + 


Fe +E(W)—+Fe 


organisme 


, , UPS 
(2) Non travailleur : 2600 cal; travailleur moyen : 4 180 cal ; travailleur de force 5 400 cal. 
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PHYSICOCHIMIE BIOLOGIQUE. — Étude de l’hydratation des protéines par 
la méthode thermogravimétrique. Note de MM. Crémexr Duvar et 
Lanisras Roserr, présentée par M. Pierre Chevenard. 


Étude thermogravimétrique par chauffage continu ou isotherme de diverses protéines 
(traitées où non par l’acétaldéhyde) et hauts polymères (caséine, gélatine, fibrine, 
édestine, sérumalbumine de Bœuf, protamine, nylon, rilsan). 


L'étude de l’affinité des protéines (et, en général, des hauts polymères) 
pour l’eau est susceptible de fournir des renseignements utiles sur le 
nombre et larrangement des groupements polaires, comme l’ont montré 
Bull, Pauling et autres (‘}, (?), (*). En outre, le « poids sec » des solutions 
protéiques pures est une des caractéristiques le plus souvent mesurées 
en vue d’en déterminer la concentration. Pourtant, Bull a montré dans son 
Mémoire désormais classique, que le poids see d’une protéine est loin d’être 
indépendant de la température et de la durée de chauffage. En étudiant 
le poids des protéines après 2 h de maintien à des températures différentes 
(entre 80 et 137°), cet auteur arrive à la conclusion qu'il n’existe pas de 
température à laquelle un poids. constant puisse s’obtemir. Ceci n’est pas 
parfaitement justifié car une étude cinétique du poids à des températures 
différentes ne semble pas avoir été effectuée. La thermobalance (*) est 
l'instrument de choix pour une telle étude car elle permet d’effectuer des 
enregistrements de poids à des températures constantes de longue durée. 

Nous avons donc effectué deux sortes de mesures : 1° à température 
constante (80, 110, 150°) atteinte avec une vitesse de 100°/h; 2° en chauf- 
fage continu depuis 20 jusqu’à 20° environ en augmentant la tempé- 
rature du four linéairement suivant 50, 100 ou 200‘/h. Le poids de la 
substance est enregistré à la plume soit en fonction du temps, soit en 
fonction de la température. Les protéines étudiées sont préalablement 
saturées de vapeur d’eau à la température du laboratoire (16-20°) en les 
gardant pendant plusieurs jours sous une cloche en atmosphère saturée 
d’eau. La thermobalance choisie accuse une sensibilité de 1/10° de milli- 
gramme pour une charge de 1 g et la température est connue à mieux 
qu'un demi-degré près. 

Les tracés obtenus présentent alors les caractéristiques suivantes. Ils 
offrent une forme en S semblable à celle que l’on trouve chez les isothermes 


H. B. Buzz, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 1499. 
L. PauuING, 1bid., 67, 1945, p. 555. 

À. D. Mc Larex et J. W. Rowen, J. Polymer Sc., T, 1951, p. 280. 
GC. Duvar, /norganic Thermogravimetric Analysis, Elsevier, 1953. 
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d’adsorption (*). On n’atteint pas toujours un palier horizontal. Souvent, 
la courbe est continuellement descendante, parfois, il est vrai, avec une 
pente très faible (quelques dixièmes de milligramme de perte de poids 
à l'heure), en accord avec les constatations de Bull. Pour certaines pro- 
téimes, toutefois, on trouve des paliers isothermes plus ou moins longs 
suivant lesquels le poids ne change pas; mais, la quantité d’eau perdue 
dépend étroitement de la température de l’isotherme. Il n’est pas toujours 
certain cependant que toute perte de poids soit exclusivement due à la 
vapeur d’eau. Les données suivantes sont relatives à un échantillon de 
caséine et de gélatine : 


Eau perdue, rapportée à 100 g de protéine sèche (1° méthode). 


80°. 110. 1502. 
ÉAS CIN Ce Me ne AL ERE 12,00 16,68 16,61 
BEEN de ee AE de 37,0 38,8 43,6 


Les quantités d’eau perdue sont calculées à partir des paliers horizontaux 
atteints entre 1 et 2h de chauffage. La figure 1 montre les courbes de 
déshydratation pour la gélatine (a : 80°; b : 110°; c : 150°);. 


SELLES EE 7: Eee re 
(a) =: (d) 
32 34 

tb) np eeiqu let Domi (e) sr 66 
le ca 67 ci 3% SE 128 195 240 

#10 (f) 7 & 

Aer WAR 136 178 222 
| 110 
| 150 DT 
Figure Fig. 2. 


L'étude de la cinétique de la perte de poids en fonction de la vitesse 
de chauffage est susceptible de fournir des renseignements sur l’énergie 
d’activation de la déshydratation des protéines (2° méthode). De telles 
études cinétiques sont justifiées car le phénomène de l’hystérèse cause 
parfois une ambiguïté pour l’interprétation thermodynamique des 1so- 
thermes d’adsorption. Des considérations stériques du mécanisme de 
l'hydratation (!), (*) rendent plausible la nécessité d’une énergie d’acti- 
vation relative au déplacement de l’eau de ces liaisons hydrogène avec 
les groupements hydrophiles des protéines. Des calculs approximatifs 
basés sur la pente des courbes originales de la figure 2 (gélatine traitée 
par l’acétaldéhyde; courbes en chauffage contour 7 SON NE "Too" h; 
f : 200‘/h) conduisent à des valeurs de 1600 cal/mol (entre 100 et 200°) 
et 3 200 cal/mol (entre 5o et 100°). Pour la gélatine non traitée, ces valeurs 
sont respectivement 460 et 3 500 cal/mol. Des calculs semblables à partir 
des isothermes de la gélatine (méthode n° 1) donnent environ 600 cal/mol 
pour l'énergie d’activation (obtenues à partir des graphiques : logarithme 
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du pourcentage d’eau perdue en fonction de linverse de la température 
absolue). Ces valeurs relativement basses sont, pour le moment difficiles 
à interpréter en fonction de la structure de protéines hydratées et peuvent 
dépendre de la faiblesse relative des liaisons hydrogène entre les chaînes 
peptidiques de la gélatine signalée par Pauling (?). 


PHYSICOCHIMIE BIOLOGIQUE. — /nfluence du calcium sur la cinétique de pro- 
téolyse de la lactoglobuline par la trypsine. Note de M" JEaxne Yon, 
présentée par M. Jacques Duclaux. 


Le calcium diminue la vitesse de digestion de la lactoglobuline par la trypsine par 
suite de la formation d’un complexe lactoglobuline-Ca. Nous donnons les constantes 
d’affinité et de vitesse ainsi que les énergies d'activation intervenant dans cette hydro- 
lyse, 


Au cours d’une protéolyse, l’influence des ions calcium peut s'exercer à la 
fois sur l’enzyme (*), (*), (5) pour le protéger contre son inactivation aux pH 
alcalins (*), (*), et sur le substrat (*), (*). Nous nous sommes proposé de 
déterminer en présence de calcium les constantes de vitesse et d’affinité inter- 
venant dans la protéolyse de la lactoglobuline par la trypsine, dont la cinétique 
avait déjà été étudiée dans les conditions normales (7) en tampon borate à 
DH ner SEC 

Nous avons pu prouver que dans les conditions où nous nous sommes placé, 
l’action de calcium (ajouté sous forme de chlorure) s'exerce uniquement sur le 
substrat et retarde sa digestion par l’enzyme. La trypsine que nous ajoutons se 
trouve vers pH 5; toutefois la quantité utilisée est si faible que le pH de l’en- 
semble n’est pas modifié. Dans ces conditions le calcium ne modifie pas Pacti- 
vité de Penzyme; en ellet, si le calcium est ajouté en mème temps que la 
trypsime ou même sil à été mis préalablement en contact avec l’enzyme, la 
vitesse d’hydrolyse est la même qu’en absence de calcium. Cette vitesse n’est 
ralentie que sile substrat a incubé au moins dix minutes en présence de 
calcium. 


() M. M. Br et F. F. Norb, Arch. Biochem. Biophys., 33, 1951, p. 320. 
(?) Cu. Carr, Arch. Biochem. Biophys., k0, 1952, p. 286. 
(?) L. GorN, Biochem. Biophys. Acta, T, 1051, p. 318. 
(*) L. Gormi et L. Aunraix, Biochem. Biophys. Acta, 9, 1992, p: 180. 
(5) M. M. Greex et H. Neuraru, J. Biol. Chemm., 204, 1953, p. 379. 
(°) M. Kuxrrz et J. H. Norrurop, J. Gen. Physiol., 1T, 1934, p. 591. 
(7) F. LaBevris et J. YON, J. Chim. Phys., 50, 1953, p. 186. 
() F. Mac Lean et À. B. HasrinGs, J. Biol. Chem., 108, 1935, p. 285. 
(°) J. HE: Norraror, M. Kuxirz et R. M. Herrior, Cristalline Enzymes, »° édit., Colombia 
Press, 1948. 
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En comparant les vitesses initiales de protéolyse pour diverses concentrations 
de calcium, nous avons obtenu la constante de dissociation K; du complexe 
lactoglobuline-Ca. Nous l’avons déterminée pour différentes concentrations de 
substrat. Les valeurs obtenues permettent de conclure que K; est indépendant 
de la concentration, c’est une vraie constante d'équilibre. Sa valeur est de 
3,9.107°+0,5.10 *, donc voisine de celles qui ont été trouvées pour la fixation 
de calcium par d’autres protéines (?), (). 

Pour étudier la cinétique, nous avons fait varier systématiquement les 
concentrations du chlorure de calcium, de l’enzyme et du substrat. Cette 
étude ainsi que l'examen de la digestion complète nous a conduit à adopter le 
schéma suivant pour rendre compte des résultats expérimentaux $ 


7 ke 
(1) HS RS- El, 
k 
ko 
(2) ASSET SA 
k, 


ka Ka 
SESAæE+A+P, 


(3) SA+E 
k 
dans lequel (A) représente la concentration en calcium, E et S respective- 
ment celle de l’enzyme et celle du substrat ; K,,=(#, +4), Ki=Ek,/k, et 
Ka—(#,+#,)/k,, les Æ étant les constantes de vitesse spécifique. Nous 
connaissons déjà K,,, #, et k;; en écrivant qu’à chaque instant la vitesse 
e= E(ES)+4,(ESA), nous obtenons une expression générale de la vitesse 
Le” JE I ETC CIRE 
5 KrKoKi+ Ka el \) + Re K;( A) 1 Nes CA 4 


e 


e,s, étant les concentrations totales de l’enzyme et du substrat. 

On retrouve l'équation de Henri-Michaëlis quand (A) est nul ou très petit. 
Quand (A) est très grand il résulte des données expérimentales que S devient 
négligeable devant SA et ES devant ESA et nous arrivons à une formule 


simplifiée exprimant la vitesse dans ce cas : 


k,es 


ROLE CR) Lç 
(A) 


RE 


Cette formule permet de calculer K, et 4, et de connaître le mode d’action 
du calcium. Les constantes de vitesse et d'équilibre sont respectivement 
0.6,10 ° liaisons peptitiques détruites par minute et par milligramme d’azote 
et 5,8.10-* mol/l, alors que pour la lactoglobuline seule 4, à une valeur de 
2.10 * liaisons peptitiques /mn/mg de N et K,, est égal à 1,7.107* M. 

D'autre part nous avons fait des mesures à plusieurs températures, ce qui à 
permis de déterminer les variations d'énergie libre AF*, d’enthalpie AH et 
d’entropie AS” des processus d'activation des complexes. Le tableau ci-dessous 
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indique les valeurs obtenues ainsi que les valeurs de AF, AH et AS corres- 
pondant aux équilibres de formation de ces complexes. Les équilibres ne sont 
pas modifiés, seule varie la vitesse de protéolyse. 


Réaction (1). Réaction (2). Réaction (3). Û 
EE a SR — Em som di Ce 
Formation Activation Formation Formation Activation 
du complexe. du complexe. du complexe. du complexe. du complexe. 
A = 600 al Ar = T0 700 cal NP o0icall AF;—— /47oocal AF;=— 20 000 cal 
AH, © AS = o AH; — 98 000 cal AI, & AS, 0 A, © AS; © 0 AH 28 000 cal 
AS— 9 AS*— 04 U. E. 
AS QUE AS; Ur 


Il résulte de ce travail que la présence de calcium diminue la vitesse de 
digestion tryptique de la lactoglobuline; il s'établit un équilibre entre le 
substrat, le calcium et le complexe substrat-Ca. Ce complexe est encore sus- 
ceptble d’être attaqué par l’enzyme mais avec une vitesse trois fois plus faible 
que pour la lactoglobuline seule. L’affinité de l’enzyme pour ce complexe est 
aussi plus faible. L'énergie d'activation reste la même lorsqu'il y à du calcium 
dans le milieu; on n’observe qu’une légère diminution de l’entropie. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — /dentification de l’inositomonophosphate préparé par 
hydrolyse diastasique de l'acide phytique. Comparaison avec l’ester obtenu 
par hydrolyse chimique. Note (*) de MM. Pau Freury, Anpré DEsJoBERT 


et JEax Lecoo, présentée par M. Maurice Javillier. 


. Si l’on excepte l’hexaphosphate, c’est sans conteste l’ester monoortho- 
phosphorique qui, parmi les divers esters phosphoriques du méso-inositol, 
a fait l’objet du plus grand nombre de travaux. Il a été isolé avec un faible 
rendement pour la première fois en 1914 par Anderson dans les produits 
de l’hydrolyse enzymatique (*) et chimique (*) de l’acide phytique, puis 
retrouvé par un certain nombre d'auteurs parmi les produits d’hydrolyse 
de divers phosphatides (*). Il a été également obtenu en faible proportion 
au cours de recherches sur l’hydrolyse de l’acide phytique par J. Courtois 
avec Joseph (*) et avec Masson (°). A la suite de ces travaux, l’un de nous 
a pu mettre au point des techniques d'isolement permettant d’obtenir 


(*) Séance du 4 janvier 1954. 

(*) R.J. Anpersow, J. Biol. Chem., 18, 1914, p. 441; S. Posrernax et TH. POSTERNAK, 
Helv. Chim. Acta, 12, 1929, p. 1165. 

(?) R. J. Axperson, J. Biol. Chem., 17, 1914, p. 191. 

(*) H: Wirrcorr, The phosphatides, Reinhold, New-York, 1951. 

(*) J. Courrois et G. Josspn, Bull. Soc. Chim. Biol., 30, 1948, p. 610 et G. Josern, 
Thèse Doct. Univ. Pharm., Paris, 1948. 

(5) J. Courtois et M. Masson, Bull. Soc. Chim. Biol., 32, 1990, p. 314 et M. Massox, 
These Doct. Univ. Pharm., Paris, 1950. 
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l’ester avec des rendements convenables par hydrolyse de l'acide phytique 
par voie diastasique (°) et par voie chimique en milieu de pH supérieur 
are (AE) 

Il nous a paru intéressant de chercher à déterminer la structure exacte 
des composés obtenus, ce qui, à notre connaissance, n'avait pas été tenté 
Jusqu'à maintenant. En effet, la formule stéréochimique du mésoinositol 
laisse prévoir six isomères possibles qui sont, en suivant le mode de numé- 
rotation de Fletcher et collaborateurs (*) : deux composés inactifs par 
compensation (positions 2 et 5) et quatre actifs sur la lumière polarisée 
formant deux couples d’énantiomorphes (1 et 3 d’une part, 4 et 6 d’autre 
part). 

Pour atteindre le but que nous nous étions assignés, nous avons comparé 
les corps obtenus selon les techniques déjà signalées (*), (*) à l’inositol-2- 
phosphate dont nous avons effectué la synthèse selon la technique de 
Iselin (*). Cette synthèse, effectuée à partir du scyllomésoinosose dont 
la structure a été fixée par Posternak (!°) mène à un ester dont la structure 
paraît bien établhe. 

Cette comparaison ne nous à pas permis de les distinguer, n1 par le 
point de fusion des acides libres, ni par leurs courbes de titration, ni par 
leur comportement vis-à-vis des agents chimiques d’hydrolyse, ni par 
leurs vitesses initiales d’oxydation par l’acide periodique. 


Mésoinositol, Numération d’après Fletcher. 


Par contre, l'examen de leurs spectres infrarouges ainsi que des figures 
de diffraction qu'ils donnent avec les rayons X (poudres de cristaux), 
montre que l’inositolmonophosphate obtenu par hydrolyse chimique de 
l'acide phytique (IP,C) est différent de celui obtenu par hydrolyse diasta- 
sique (IP,D), alors que ce dernier se révèle identique à l’inositol-2-mono- 
phosphate de synthèse. La description de nos divers essais ainsi que le 
détail des spectres obtenus feront l’objet d’une publication ultérieure. 


6 


A. Dessogerr et P. FLEURENT, Recherches inédites. 
À. Ars Recherches inédites. 

H. G. Frercuer, L. Anperson et H. A. Larny, J. Org. Chem., 16, 1951, p. 1238. 
JP De Chem. Soc., T1, 1949, p. 3822. 

10) Helo. Chim. Acta, 25, NY p- 746. 


(°) 
(7) 
à 
(él 
CS 


9 
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En conclusion, les déterminations effectuées permettent d'identifier LP3D 
à l’inositol-2-monophosphate. Mais il n’est pas possible, en l’état actuel 
de nos travaux, de savoir si IP,C est un corps homogène isomère de l’imo- 
sitol-2-monophosphate ou un mélange de plusieurs isomères. Cependant 
son spectre infrarouge et son diagramme de rayons X ne contenant pas 
plus de bandes que ceux de IP,D, nous sommes portés à penser qu'il 
s’aoit bien d’un corps homogène. Dans ce dernier cas, il faudrait admettre 
que lhydrolyse chimique de lPacide phytique telle que nous lavons 
conduite (*) présenterait, elle aussi, une certaine spécificité. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Æffet du jeûne protéique prolongé sur les acides 
pentosenucléiques et désoxypentosenucléiques du pancréas et des surrénales. 
Note (*) de M. Pauc Manverz, Mie Moxique dacos et M Lisa Manet, 
présentée par M. Maurice Javillier. 


Sous l'effet d’un jeûne protéique prolongé, on note une réduction considérable de 
la quantité absolue des acides pentose et désoxypentose nucléiques du pancréas et 
des surrénales comme de la rate. Le comportement de ces organes s'oppose à celui 
du foie, du cerveau, des muscles, dont l'ADN reste constant dans les mêmes conditions. 
La diminution de l'APN du pancréas est plus forte que celle des autres organes. 


Au cours de recherches antérieures ('), nous avons constaté qu’à la suite 
d’un jeûne protéique prolongé, la quantité absolue d’acides pentose- 
nucléiques (APN) du foie, des reins et des muscles diminue dans des 
proportions allant de 30 % pour le foie et les reins à 60 % pour le muscle 
strié, alors que APN du cerveau reste constant. La quantité absolue 
d'acides désoxypentosenucléiques (ADN) de tous ces organes s’avère 
par contre constante. D'autre part, il nous a été possible de constater que 
la quantité moyenne d'ADN par noyau de rein restait inchangée malgré 
un jeûne total de six jours et que la quantité moyenne d'ADN par noyau 
hépatique ne variait pas malgré un jeûne protéique sévère. Ce dernier 
fait a été confirmé par d’autres auteurs (*). L'ensemble de ces consta- 
tations tendait à montrer le caractère de constante quantitative tissulaire 
et nucléaire de ADN. En opposition avec les faits rapportés pour le 
cerveau, le rein, le foie et les muscles, PADN de la rate accuse une 
réduction notable sous leffet d’un jeûne total ou protéique (*). Il nous 
a paru alors intéressant d'examiner le comportement de deux glandes, 


(*) Séance du 4 janvier 104. 

(1) P. Maxoei, M. Jacos et L. Maxner, Comptes rendus, 226, 1948, p. 2019; Bull. Soc. 
Chim. Biol., 32, 1950, p. So. 

(?) R. M. Cawrngzz et Il. W. Kosrercirz, Science, 115, 1952, p. 84. 

(°) M. Jacos, L. Maxpez et P. Mannez, Experientia, T, 1951, p. 260. 
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l’une endocrine et exocrine : le pancréas, l’autre endocrine : la surrénale, 
à la suite d’une dénutrition azotée. 


Nos essais ont porté sur 79 rats blanes groupés en lots homogènes du mème sexe et de la 
mème portée. Dans chaque lot deux à trois sujets ont servi de témoins. Les autres ont été 
soumis à un régime synthétique dont la composition a été publiée antérieurement (t). Les 
animaux ont été sacrifiés par décapitation et les organes rapidement prélevés. Les acides 
nucléiques ont été fractionnés selon la technique de Schmidt et Thannhauser (*) avec une 
modification rapportée ailleurs concernant l'extraction lipidique (1). L'ADN à été précipité 
de lPhydrolysat alcalin par l'acide perchlorique et l'acide chlorhydrique. Nous avons adopté 
ce mode de précipitation à la suite des observations d'Ogur (*) montrant l'avantage de 
l'emploi de l'acide perchlorique pour le dosage des bases puriques dans l’ultraviolet. Nous 
avons déterminé dans la fraction ribonucléique, le phosphore, les pentoses et les bases 
azotées, dans la fraction contenant l'ADN, le phosphore et suivant le cas les désoxypen- 


toses et les bases après extraction à l'acide perchlorique chaud (8o°). Toutes les valeurs 
sont exprimées en équivalent de P nucléique. 


Les résultats de nos essais sont consignés dans le graphique ci-dessous. 
La moyenne des valeurs des témoins est représentée par une ligne parallèle 
à l’axe des abcisses dont l’ordonnée est égale à 100 mm. Une échelle 


TAction d'Un jeïre protéique prolongé sur les quantités absolues de probéines 


et d'acides nucléiques du pancréas, de la vale et des surrénales du Rat 


Variations exprimées en pour cent des valevrs des émoins 


PANCREAS fines, RATES fépuus  SURRÉNALES |94 ones 
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Re NN Ne Et leg vx A à 
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consignée au-dessus de chaque colonne permet de retrouver les résultats 
expérimentaux. La même échelle a été adoptée pour les animaux en 
expérience. Ce mode de représentation permet de saisir directement les 


(+) J. Biol. Chem., 161, 1945, p. 55. 
(5) M. Ocur et G. Rosex, Arch. Biochem., 25, 1950, p. 262. 
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variations en pour cent. Nous avons joint aux résultats concernant le 
pancréas et les surrénales, ceux obtenus pour la rate. 

Il apparaît que les trois organes : rate, pancréas, surrénales se comportent 
d’une façon analogue manifestant une réduction à la fois de la tota- 
lité des APN et des ADN à la suite d’un jeûne protéique prolongé. 
On est frappé par la réduction de l'APN du pancréas qui dépasse celle 
de tous les autres organes étudiés. Ce fait est à rapprocher des troubles 
graves de la fonction exocrine du pancréas observée dans les états de 
carence protéique en pathologie humaine. La diminution de PAPN 
du pancréas est bien plus importante que celle de l'ADN, ce qui n’est 
pas le cas pour la rate et les surrénales. Ainsi le comportement des deux 
olandes étudiées et de l’organe lymphoïde se trouve en opposition pour 
ce qui est de l'ADN avec les faits observés au niveau du foie, du rein, 
du cerveau et des muscles. Il est intéressant de noter d’autre part que si 
les valeurs obtenues par le dosage du phosphore, des pentoses et des bases, 
soit de la fraction APN, soit de la fraction ADN, diffèrent entre elles, 
le taux de la réduction est très sensiblement parallèle quel que soit le 
constituant des acides nucléiques que l’on dose. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Aecherches sur les composés aminés non saturés. 
X. Propriétés nicotiniques excitantes de sels d’'ammonium quaternaires éthy- 
léniques, cis et trans. Note (*) de MM. Josepn Jacos, ISRAEL Marszak, 
Martin OLouvekr et RoraxD EPszreix, transmise par M. Jacques Tréfouël. 


Les activités nicotiniques de divers isomères éthyléniques cis et trans à fonction 
ammonium quaternaire ont été étudiées. Les influences de cette isomérie, de la 
longueur de la chaine, de la présence d’une double liaison et de l'introduction 
d'un groupement CH=—CH ont été dégagées. 


Dans la Note précédente (1) nous avons décrit la synthèse et les propriétés 
parasympathomimétiques de divers isomères cts et trans à fonction ammonium 
quaternaire. Nous étudions ici les activités nicotiniques excitantes de certaines 
de ces substances auxquelles à été adjoint un nouveau couple de dérivés éthylé- 
niques; les iodures de triméthylammonium-1 octène-2 cis, K 148° et trans, 
F 186° (tableau.T). 

Pour les dérivés acuts, on voit tout d’abord (tableau 1, colonne 4) que chacun 
des dérivés cts est nettement moins efficace que son isomère trans, sauf dans le 
cas du couple IV. Dans chacune des séries étudiées, cts et trans, l'activité la 
plus intense est présentée par le terme en C, (colonne b). Tous ces dérivée en « 
ou $ sont moins efficaces que leur isomère w (colonne c); de ces derniers 


(“) Séance du 21 décembre 1953. 
(1) L Marszak, M. OLonucki, R Epszren et J. JAcon, Comptes rendus, 238, 1954, p. 166. 
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rapports on peut déduire que chaque terme cts ou trans en & est moins efficace 
que son isomére en de mème configuration, ce qui a été vérifié par compa- 
raison directe. D'autre part, en se basant sur les différences d'activités entre les 
éthyléniques en w etles corps saturés correspondants (?), on peut déduire que 
ces derniers sont nettement plus actifs que les &- et B-éthyléniques lorsque le 
nombre d’atomes de carbone de la chaîne est égal ou inférieur à 6. Pour les 
termes en C;, la comparaison expérimentale directe, nécessaire, a montré que 
IV-cis est plus efficace (1,3 fois) et le IV-rans, pratiquement aussi actif que 
l’iodure d’heptyltriméthylammonium. Tous ces faits rappellent ceux qui 
avaient été observés pour les composés acétyléniques correspondants (?), de 
sorte que, pour les propriétés nicotiniques, l'influence de la double liaison 
(aussi bien dans les composés cis que trans) est voisine de celle de la triple 
liaison. 


Tagreau [. 


Activités nicotiniques excilantes des isoméres cis cl trans, non oxygénés, 
a fonction ammonium quaternaire (hypertension chez le Cher atropinisé). 


Activité des isomères 
 — 


Rapport CIS trans 
CES-ÉTANS mr —* a —— 
(æ). (b). (ec). (b). (c)- 
Série a (CH—CH en 2-3). 

COCHE CHE CHCNCCRAS STONES 0,19 0,03 Gen OS 0,8 
HAL PRCH=CELEGLEN CCE CET 0 #7 000 MON 0,9—0,6 0,9 
MPMCH/CHE=CHOFENTCHS ) ERREUR 0,7 1 OA 1 OMC 
INPCCH=CHCHN(CH); 17. 71% 125 017 O0 OT ON JON 
\s CG: H,, CH—CH CR, N (CH; 1 PTE 0/0 ="; 0/0 0 0/0 
Série 6 (CH=—CH en 3-4). 

VT CHÉCH=CH(CEH NEC) TE 00057 PAT 0,9 0,6 0,6 
NA CH CHE=CELLCHIEN CCS Sem 075 Ü 0,4 1 0,6 


Sont prises comme unilés expérimentales : «, l’activité de l’isomère trans; b, l’activité 
du terme en C, (pour chaque série); €, l’activité de l’isomère (”). 


D'autre part, el pour les dérivés étudiés, l'introduction du groupement 
—_CH—CH— accroît l’activité lorsque le composé qui en résulte possède dans 
sa chaîne un nombre de carbones égal ou inférieur au nombre optimal de 6, la 
diminue lorsque ce nombre est dépassé ; ceci nous paraît indiquer nettement un 
rôle stérique pour ce groupement. De même, on serait tenté d'interpréter 
l’inversion des différents rapports (activités des x-éthyléniques/activités des 


(2) J. Jacos, [. Marszak, R. EPSZTEIN, M. Orouvexr et J.-P. Guermonr, Comptes rendus, 
23711053, 1p- 1289: 
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corps saturés, el activités des dérivés #-cisfactivités des «-trans), observée lors 
du passage d’un terme en C, à un terme en C;, sur une base également stérique : 
en effet, la double liaison raccourcit modérément la molécule et l’on peut penser 
que ce raccourcissement sera préjudiciable si la molécule saturée initiale est de 
longueur égale ou inférieure à la longueur optimale, favorable dans le cas 
contraire ; et de mème, la configuration éthylénique la plus courte, c'est-à-dire 
la configuration cis, est moins ou plus active que la forme trans, selon que cette 
différence de longueur tend à éloigner ou à rapprocher Pencombrement de la 
molécule de l'encombrement optimal. Ceci ne doit pas faire négliger des 
facteurs réactionnels qu'indique déjà la différence d’activité entre les isoméres & 
et 6 éthyléniques. 

Taszeau IT. 


Influence de l'introduction d’un groupement CW-=CH 
sur l’activité nicotinique de composés non oxygénés. 


Nombre de CG CH=CH en 2-3 (a). CH = CH en 3-4 (8). 
du corps = = a 
éthylénique. Ne cts. trans. No cis. trans. 
DATE M2 IL d—7 7-10 VI 12 no) 
Grise enemnasr a ie III T2 0 y D VII 2 25 
ROSES TAC IV 0,0 0,4 = = = 
CPS IRIS Et Gioe V SC 0 = = = 


Toutes ces activités ont été déterminées en comparant l'activité du composé éthylénique 
à celle du corps saturé comportant deux atomes de carbone de moins. 


în Lout état de cause, les activités nicotiniques n’évoluent pas, en général, 
comme les activités parasympathomimétiques; les deux différences essentielles 
nous paraissent être : a. le nombre oplimal d’atomes de carbone (six, et 
non cinq); b. le caractère généralement semblable des influences des double 
et triple haisons pour les activités nicotiniques, généralement différent pour 
les activités parasympathomimétiques. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Etude de la dégradation des acides cétoniques par les 
3, D] . . T /l TT 
extraits de Clostridium sporogenes. Note (*) de MM. Benriox Nisuan et 
Susan B. Wirsexpanéer, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Les extraits de C{. sporogenes, obtenus par les ultrasons, dégradent le pyruvate 
de Na, en présence de phosphate minéral et d'oxygène comme accepteur d'électrons 
en acétylphosphate. CO, et H,0, (1), (?). En anaérobiose, la réaction oxydative 
dépend d’un système accepteur d'électrons tel que : l'alanine synthase, ou la glycine 
et la proline réductases. ! : 


ER PR ne 2e de Belle ek À he 9 de de 
(*) Séance du 4 janvier 1954. 

(*) B. Nismax, Comptes rendus, 1950, 280, p. 248. 

(*) B. Nismax et J. Macer, Vature, 169, 1952, p. 709. 
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Réactions catalysées. — Les extraits de Cf. sporogenes oxydent les acides 
4-cétoniques comme suit : 


(1) R=CO-_COOH na RAGOD=POH.-2 C0, HO. 
y AGrobiose 


CO-_COON a CH,COON + CO, + CH,CH NH,COON. 


Anaérobiose 


(2) DOS 


Effet de la concentration en phosphate munéral sur la réaction 1. — La réaction 
oxydative dépend strictement de la concentration en phosphate minéral (fig. 1). 
L'oxydation des acides 4-cétoniques est optima à pH 6,5. 


l4 


PS 


S: 


HATE ) 


u Mol. (O2 ou Aceryt PHosp 


RS fl AMEN TRE ee 
OM Asou/2zs Is 0/7 NS V4 
PHOSPHATE (CONCENTRATION) 


5o0uM de pyruvate + concentrations variables de phosphate + 0,5 ml d’enzyme (poids sec 40 mg 
environ) qui ne décompose pas l’acétyl-phosphate. Volume final : 3 ml. Phase gazeuse : air. Tempé- 
rature : 37°C. Temps expérim. : 4o mn. I acétyl-phosphate. IT — consommation d’O,. (Dans le puits 
central : 0,2 ml KOH à 20 %.) 


Acides 4-céloniques dégradés. — Les extraits dégradent en dehors du pyru- 
vate l’«a-céto-valine » et P«a-céto-leucine » donnant naissance respectivement 
à l’'isobutyryl-phosphate et à lisovaléryl-phosphate. La vitesse de dégradation 
de ces substrats par rapport à celle du pyruvate est beaucoup plus faible 
(Tableau TL). 

Dépendance de l’activité oxydative de la présence du coenzyme À (CoA), 
diphosphopyridine nucléoude (DPN), cocarboxylase (DPT) et de l'acide 
a-lipoique. — Des extraits préparés par broyage avec de Palumine et élution 
par du tampon phosphate pH 6,4 possèdent une activité oxydative négligeable 
en absence des cofacteurs mentionnés plus haut. Les pyruvodeshydrogénases 
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de Clostridium saccharobutyricum.(?), Escherichia coli et Streptococcus fæcalis ( ) 
sont activées par les mêmes cofacteurs. 


TaBLeau |. 


Acyl- 
Oxygène phosphate 
consommé formé ANT, 

Substrat. p. atomes. uM. acyl-PO, Tampon phosphate 
EVTUVALS 0 ME ANR IT PER 23 12 0,96 225 pM 
CON AN eE: 50 0 MRC ENTER SES 18 9 [ » 
a-cétoleucine.So.M.... At 0.60 8 1 I » 

Anaérobiose. 
uM 
EE 

Substrat. --CO,. -acétate. alanine. Tampon. 
ÉPREUVE LENS O ENT EPA EE AN TRE NRES 17,4 18 20 Phosphate 225 uM 
Idem -- 4-cétoglutarate 10 HM ......... 12.5 1e Z » » 
Idéme=-slutamateso M... AUS 1,14 14 : » » 
PEU AE ERREUR 11,8 12 : Trois 100 M 
Idem + enzyme préincubé avec NH,OH. 15,7 16 ; Phosphate 225 uM 


Mécanisme de la réaction oxydative. — L'intervention du Co A et du phosphate 
minéral s'explique par le couplage de Pactivité deshydrogénasique avec la 
phosphotransacétylase (LIL) (©). 

La cocarboxylase (DPT) et l’acide à-lipoïque intervenant dans les stades 
primaires de la décarboxylation oxydative l’ensemble de cette réaction pouvant 
être schématisée comme suit (?) (*) : 


DPT CoA 
Pyruvate —> X + Acétyl & CoA+DPNH++H++CO, 
ac.%-lipoïque DPN | | PO= 
A cétyl & phosphate Co À 
(D) (11) (LIT) 


La réoxydation du DPNH étant assurée en aérobiose par une diaphorase et 
en anaérobiose par le système 2 (?), (*). 

Étude de la réaction anaérobie de dégradation du pyruvate. — La dismutation 
anaérobie du pyruvate en alanine, acétate et CO,, s'effectue en présence de 
phosphate comme en son absence (tableau 1). 

La vitesse de la dismutation est cependant plus rapide en présence de 
phosphate minéral. L’addition de glutamate en quantité catalytique ou d’a-céto- 
glutarate HN, aussi bien que la préincubation de l’enzyme avec de 
Phydroxylamine (en vue d'éliminer le pyridoxal phosphate) ne modifient pas 


(3) B. Nisman, Barcteriol. Rev., 18, 1954. 
(+) LG. Gunsauus, J. Comp. Cell. Physiol., ki, 1953, supp. À, p. 113. 
(5) E. R. Sranrwan, J. Comp. Cell. Physiol., k1, 1953, supp. 1, p. 80. 
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la vitesse de la dismutation. Ces derniers résultats sont en faveur d’une 
amination réductrice du pyruvate comme nous l’avons déjà montré précé- 
demment (°). 


CHIMIE THÉRAPEUTIQUE. — Une nouvelle fanulle de composés tuberculostatiques : 
les 1-acyl-%-arylthiosemicarbazides. Note de MM. N. P. Bou-Hoï, Ne. Dar 
Xuoxe et NG. H. Nan, présentée par M. Antoine Lacassagne. 


On montre que les arylsénévols réagissent aisément avec les hydrazides pour 
donner des 1-acyl-4-arylthiosemicarbazides, composés nouveaux d'intérêt pharmaco- 
dynamique possible en raison de leur activité tuberculostatique. On formule l’hypo- 
thèse que le mécanisme d’action de ces corps est lié à leur pouvoir de chélation vis- 
à-vis des métaux. 


Des études faites ces dernières années sur les relations entre constitution 
chimique et activité tuberculostatique des molécules, il ressort que de très 
nombreuses substances doivent leur activité inhibitrice vis-à-vis du bacille de 
Koch à leurs propriétés complexantes vis-à-vis des métaux ayant un rôle 
biocatalytique. La molécule d’une telle substance serait formée de deux parties : 
un groupement toxophore, capable de concourir avec des protéines enzyma- 
tiques bacillaires pour la captation de certains oligoéléments, et un support qui 
permet au groupement complexant de parvenir dans la zone où il doit exercer 
au mieux son action compétitrice. Cette hypothèse explique l’activité des 
hydrazides, acides hydroxamiques, ortho-hydroxycétones, ou  thiocarba- 
nilides (*). 

Nous décrivons ici une famille nouvelle de tuberculostatiques : les 1-acyl-4- 
arylthiosemicarbazides (1). Ces composés s’obtiennent, avec des rendements 


Ar PIN NH—NH—C—NH—< O0 


Ne — 4 || | a — 
O0 S (9) S 
(1) (11) 


X—C—NH—NH—C—NH 


en général quantitatifs, lorsqu'on fait réagir un arylsénévol Ar—N=C=S sur 
une hydrazide R—CO—NH—NH, en milieu alcoolique. Le tableau ci-après 
réunit plusieurs de ces 1-acyl-4-arylthiosemicarbazides. En partant d’hydrazides 


elles-mêmes tuberculostatiques (isonicotinhydrazide, nicotinhydrazide, 5-chlo- 
rosalicyvlhydrazide) et d’arylsénévols p-substitués, on aboutit à des molécules 
telles que la i-isonicotinoyl-/4-p-éthoxyphénylthiosemicarbazide (ID), qui 
participe à la fois de la structure du rimifon et de celle du 4.4-diéthoxythio- 
carbanilide, c’est-à-dire de deux produits hautement actifs (?). Lorsqu'on part 


(5) B. Niswax et J. MaGer, Vature, 167, 1952, p. 709. 


(1) Buu-Hoï et XuoxG, Comptes rendus, 237, 1053, p. 498. 
(2) Maver, Eismax et Koxopka, Proc. Soc. Exp. Biol., 82, 195. 


O9 
1 


19. 


9/00 N 


Point ee 
Thiosemicarbazides. Formules brutes. de fusion. calculés. trouvés. 
1-iSOnicotinoyl-4-paratolyl=2:te. 0 A RREL Ant. Gr HE ONSS 206° 19,9 ARE 
1-1sOnicotinoyl-4-p-méthoxyphényl-...........:.... CHHONS 199 18,0 18,3 
1-isonicotinoyl-4-p-éthoxyphényl-.................. :. Jia OhNES 202 * 17,7 179 
-isonicotinoyl-4-0-éthoxyphényl-.................. 15 Hie O2 NS 203 po) 17,4 
1-isonicotinoyl-/4-p-isoamyloxyphényl-.............. CE S 217 19,0 19,0 
1-isonicotinoyl-4-(2.4-xylyl)-...................... CH HÉONS 200 18,7 18,4 
1-isonicotinoyl-4-x-naphtyl-....................... CRPADNES 232 170 170 
1-is0nicotinoyl-4-6-naphtyl ................... CAAAOINSS 208 1) 175 
1-1Ssonicotinoyl-4-p-fluorophényl-.................. CrEAMOINSSE 217 19,9 19,2 
-1S0n1COLn0 I 42.3 -XyLY1).: es me | CR APON?S 214 18,7 19, 
1-isonicotinoyl-4-(2-diphénylyl}-................... Cio Hi ON,S 203 16,0 15,8 
-nicotinoyl-4-p-méthoxyphényl-................... COINS 169 nos 18,2 
1-nicotinoyl-4-p-éthoxyphényl-.................... Cros OINES LOS 17:17 ETS 
1-nicotinoyl-4-p-isoamyloxyphényl-................ CARS OPINES 170 1920) 900) 
ruicotinoyL4-anaphtylss. 2 442 0 LUEUR. CIAAONSS 208 17,0 10 
1-nicotinoyl-4-B-naphtyl-.......:................. CrHRON:S 210 F9 3 Los 
-micotinoyl-4-(2-diphénylyl}-......:...:......:... CFÉLRONS 19) 16,0 19,7 
RSA lLCOY EE DATa lol een. nv po ne CRÉÉFONNSS 218 13,9 NO 
1-salicoyl-4-p-fluorophényl-....................... CF ONN SE 210 13,8 13,0 
RS ARCON ES VIN NE PE R  REERE % CTÉDAONSS 189 10 PORC 
salco y sit PE CREER ERA. CRE ONSS 201 1339 oo 
1-salicoyl-4-p-méthoxyphényl-..................... CR ONSS 214 13,2 12,9 
1-salicoyl-4-p-éthoxyphényl-........:...........,.. CAAOENESS 212 127 12,0 
1-salicoyl-4-p-isoamyloxyphényl-................... CRIHE OANTS 200 JO ft © 
i-salicoyl- Ar PR RE 2 RE à CAE OANSS 219 1950 12,6 
LESALCOME na PRLVIE MR MERE: Lu eee Re ce CRHPAONTS 208 HD 0 18 
1-( 5- se y A 4-p-méthoxyphényl............ CÉAMOAN SE >10 DO TL O 
1-(5-chlorosalicoyl)-4-p-éthoxyphényl-.............. CRHÉOMN SCI 213 DA Mn Li 
1-(5-chlorosalicoyl)-4-p- sophylosphene Rs PRE CHENO NSSIEI 210 10,3 9:9 
1-(5-chlorosalicoyl)-4-(2.4-xylyl)-................. CAATOANSS OI 202 12,0 11,9 
1-(5-chlorosalicoyl)-4-p-fluorophényl-.............. CAEMONNESICIE 231 120 12,0 
1-(5-chlorosalicoyl)-4-2-naphtyl................... CRAO INSS EI 201 Ter HAT 
1-(5-chlorosalicoyl)-4-3-naphtyl-................... CRAPONMNSSC 208 IS 9 DL 
1-(5-chlorosalicoyl)-4-(2- PUDE OR TE PR. « CHATONS CI 188 TO 10,3 
Tu 5-dichlorosalicoyl)-4-paratolyl................ CH O NS 0 197 LATINE 11,0 
1-(3.5-dichlorosalicoyl)-4-p-méthoxyphényl........ COIN SOI 10 10,8 10,6 
1-(3.5-dichlorosalicoyl)-4-p-éthoxyphényl.......... CRHSOIN SO 184 TOR TO 0 
1-(3.5-dichlorosalicoyl)-4-4-naphtyl............... CHHÉSO/NSCI 190 10,3 10,0 
1-(5-bromosalicoyl)-4-p-méthoxyphényl............ CH, O,N; SBr 210 10,6 10 ,{ 
1-(5-bromosalicoyl)-4-p-éthoxyphényl-............. CNT ONSSBr 212 10, 10,3 
1-(5-bromosalicoyl)-4-(2.4-xylyl)-................. CE ON S Br 192 10,6 10,4 
1-(5-bromosalicoyl)-4-4-naphtyl-................... CH, ON: SPBTr 217 10,0 9,7 
1-(9-bromosalicoyl)-4-B-naphtyl-.................. CAT OANASIBT 204 10,0 9,9 
i-(5-bromosalicoyl)-4-( 2IPRERYEL)E 2 RE CA HMONNSSIBT 189 9:9 0.9 
1-(3.9-dibromosalicoyl)-4-p-éthoxyphényt.......... CrHSON;SBr, 178 8,6 8,4 
1-lauroyl-4-p-isoamyloxyphényl-................... Ci RH ONSS 149 9,0 SN) 
palmuioyli-p-ethoxyphenyE Me CHA OANES 143 9,4 9,2 
-palmitoyl-4-p-isoamyloxyphényl-................. CAT OANSS 147 8,6 SD 
1-phénoxyacétyl-4-p-éthoxyphényl-......,.:........ CAO INT 140 TOO 12,0 
1-phénacétyl-4-p-éthoxyphényl.................... Cyr He O2 NS 167 1978 12,5 
-coumariloyl-4-p-éthoxyphényl- RE ue 0 MR CAATAOANSS 1SS 11.8 11,5 


/ 

SÉANCE DU 11 JANVIER 1094. 297 
d’une dihydrazide, on peut fixer deux molécules de sénévol : nous avons ainsi 
obtenu la 1.1'-adipoyl-bis [(4-p-éthoxyphényl) thiosemicarbazide |, F 212° 
(trouvé : 19.6 % N; calculé : 15.8 %}et la r. 1'-adipoyl-bés | 4-p-isoam yloxy- 
phényl) thiosemicarbazide | F 20/4° (trouvé : 13.8 % N; calculé : 13.6 One 

Les 1-acyl-{- arylthiosemicarbazides cristallisent de l'alcool en aiguilles 
soyeuses Incolores, se décomposant par la chaleur. Elles possèdent des propriétés 
complexantes remarquables : Ainsi, les 1-isonicotinoyl-{-arylthiosemicarbazides 
donnent avec Cl, Fe des colorations vert foncé, avec CI, Cu, des précipités brun 
foncé, avec Cl, Co et CI, Ni, des colorations jaunes ou jaune orangé; les 
1-(5-chlorosalicoyl)-4-arylthiosemicarbazides donnent avec CI, Fe des colo- 
rations brun violet intense, et avec CI, Cu des précipités bruns. 


BACTÉRIOLOGIE. — /nfluence, sur l’action diastasique des filtrats de culture de 
différents germes, du formol et de la chaleur agissant simultanément. Note (*) 
de MM. Réux Ricnou, Raouz Kourirsky et Mi JAcQuErINE SCHLAEPrER, 
présentée par M. Gaston Ramon. 


Additionnés de r °/,, de formol, les filtrats de culture de B. subtlis, 
de Penicillium notatum et d’Actinomyces griseus conservent la plus grande 
partie de leur pouvoir antidotique, même après chauffage pendant 30 
à 45 mn à 52-55° (‘). Les filtrats, ainsi traités, se trouvent même stabilisés 
dans une certaine mesure (*?). 

Toutefois, G. Ramon (*) devait constater que, sous l'influence d’une plus 
grande quantité de formol et de la chaleur ménagée, les filtrats tétaniques 
perdent non seulement leurs propriétés toxiques, mais aussi leurs propriétés 
gélatinolytiques. 

Nous avons effectué des essais du même ordre en ce qui concerne les 
filtrats de culture de Proteus, de Pseudomonas æruginosa et de B. subtilis. 

Ces filtrats étaient additionnés de 5 ‘/,, de formol et placés à l’étuve à 40°. 
À diverses reprises, nous avons titré, dans ces filtrats formolés, le pouvoir 
gélatinolytique. 

Le tableau ci-après rend compte des résultats obtenus. 

De même qu’elles se montrent résistantes au chauffage (‘), puisqu'elles 
ne sont guère détruites qu'après 30 mn à 60-80", les propriétés gélatino- 


(*) Séance du 4 janvier 1994. 

(1) G. Ramon et R. Ricnou, Comptes rendus, 221, 1945, p. 213; 222, 1946, p. 121; 222, 
1946, p: 772. | \ rt 

(2) G. Ramow, R. Ricuou et CL. GERBEAUX, Comptes rendus, 232, 1901, p. 663. 

(3) Ce fait a été également constaté par M. E. Soaurze, Z. Physik Chem., 274, 1942, 
p: 197. | 

(*) Voir, à ce propos : R. Ricnou, R. Kourissky et M"° R, Ricnou, C. R. Soc. Biol. 
147, 1953, p. 4or. 
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lytiques des divers filtrats de culture étudiés apparaissent également très 
résistantes (*) à l’action simultanée du formol et de la chaleur ménagée, 
alors que les propriétés fibrinolytiques sont nettement moins résistantes. 


Pouvoir gélatinolytique (en unités). 


" mm + 2 ÉD 
a L PT ul ne Filtrat Filtrat 
à l’étuve. OUT: noce n°: de P. æruginosa. de B. subtilis. 
0 Jour... 500 500 +50 —100 1000 —2000 +500 —1000 
7 jours... +100 —300 —ioo —300 — - — 
TA AT = = LT — © TOO 1000 10000 
OT) ON M OM TOONEMTION 00 _ - _ 
DO TION SON TON 0 = — -- 
D oo aan 10 10 30 = = — 
DO) + 1 SU OU 10 _ _ - 
68 » D nt LS 3 - ND MOO MO 0 
gg 0 + 1 > 2 3 +. fo — 100 + 10 — 30 
93 » 0 DE [Mon = © RON MO OP-CANIE É 
103 » 0 0 TO 00 eo) 
1390 0 0 0 + Bb — 7 ( 
TTL 0 0 0 0 0 


Toutefois l’action du formol et de la chaleur s’exerçant sur les filtrats 
de culture de Proteus, de P. æruginosa, de B. subtilis se montre capable de 
détruire, après un temps plus ou moins long, qui peut atteindre et même 
dépasser 90 jours, le pouvoir gélatinolytique de ces filtrats. 

Nous recherchons présentement si les filtrats ainsi traités ont été sim- 
plement détruits ou s'ils ont été transformés en une substance nouvelle, 
analogue aux anatoxines, ayant perdu tout pouvoir diastasique, mais ayant 
conservé la propriété de faire apparaître dans l’organisme auquel on l’inJecte 
des antiferments spécifiques pouvant s’opposer, par la suite, à l’action 
diastasique de ces filtrats ("). 


PATHOLOGIE ZOOLOGIQUE. — Sur un changement de type de réaction inflamma- 
toire expérimentale chez les Mollusques céphalopodes par l'emploi préalable 
d'un facteur de diffusion, l’hyaluronidase. Note de MM. Awroixe Suzie et 
Axpré-Pierre JULHUEN, présentée par M. Léon Binet. 


On admet, à la suite de travaux portant sur les Vertébrés supérieurs, 
qu'un facteur de diffusion, l’hyaluronidase, joue un rôle important dans 


(5) Rappelons, à titre de comparaison, que les toxines microbiennes (diphtérique, 
télanique) sont détruites après addition de 5 °/;, de formol et séjour, pendant r mois, à 
l’étuve à 4o°. 

(*) On sait, en elfet, que certaines diastases : diastase gélatinolytique des filtrats de 
culture du bacille tétanique (G. Ramon), streptokinase et streptodornase (Tillett et 
Cherry), etc. sont douées de propriétés antigènes. 
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les réactions inflammatoires, en accroissant la perméabilité capillaire à 
certains éléments figurés du sang, facilitant ainsi leur diapédèse, en même 
temps qu'elle favorise leur infiltration et leur migration, loin des VAISSEAUX, 
au sein du tissu ConJonctif. 

Des observations récentes sur la Seiche, nous ont montré que l’hyaluro- 
nidase aurait, chez les Céphalopodes, un comportement différent; elle 
serait 11, susceptible, en bloquant l’arrivée des leucocytes, de modifier 
la réponse organique à un agent irritatif donné et de changer comple- 
tement le type habituel de réaction inflammatoire. 

Nous envisagerons donc un premier cas où lPirritant est injecté seul et 
un second cas où, préalablement à l'introduction du même irritant, on 
injecte, au même point, de lPhyaluronidase. 

Nous avons choisi un irritant doué d’une forte agressivité : le formol 
du commerce, dilué au 1/10 dans de l’eau de mer; la quantité injectée, 
dans le lieu préférentiel que constitue la peau de la paroi ventrale du sac 
viscéral, est de 0,50 à 1 cm”. 

Dans le premier cas (irritant seul), une inflammation puissante et rapide 
se déclenche; elle aboutit, en deux ou trois Jours, à la tombée d’une masse 
cohérente de tissus mortifiés, à contour ovalaire régulier, comprenant la 
peau et les plans externes de l’épais muscle sous-jacent. Cette tombée 
s’opère par le processus que nous avons décrit antérieurement (') : for- 
mation, à la périphérie de la zone lésée, d’un sillon d'élimination, creusé 
dans l’épais amas des leucocytes réactionnels et liée à l’entrée en jeu et 
aux transformations de leurs granulations éosinophiles. 

Mais (second cas), la réponse de l'animal au même agent irritant est 
bien différente, si l’on injecte, au préalable, une solution d’hyaluronidase 
(hyaluronidase testiculaire). 22 h après l’injection initiale de 1 em° de 
ce dernier produit, on introduit, exactement au même point, le formol 
dilué. À ce moment, la boule d’œdème, créée par l’injection d’hyaluroni- 
dase, n’a pas encore complètement disparu; on ne décèle aucune altération 
de la peau dont la coloration et la texture apparaissent normales. Mais, 
très rapidement, dans les 18 h qui suivent l’injection de formol, il y a 
résorption totale de la boule d’œdème et développement d’une large tache 
blanche (par disparition des chromatophores), de forme circulaire, de 
plusieurs centimètres de diamètre, sans surélévation et sans formation 
de sillon d'élimination en bordure. Ce faciès reste à peu près sans modi- 
fication pendant les deux jours qui suivent et Jusqu'au moment de la 
fixation de l’animal. Macroscopiquement, l’action habituelle du formol a 
été transformée par l’hyaluronidase; on n’observe aucune tendance à la 


(1) A. Jun, Comptes rendus, 186, 1928, p. 526. 
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chute du disque tissulaire dévitalisé, alors qu'avec le formol seul, cette 
tombée s’effectuait en deux ou trois jours. Le type de lésion, obtenu dans 


Seiche. — Inflammation par le formol (F) après injection préalable d’hyaluronidase (H). La zone léstée, 
de couleur blanche, est en forme de raquette dont le manche correspond à l'emplacement de l'aiguille 
ayant servi à l’injection. 


le second cas, rappelle celui que nous avons décrit antérieurement par 
l'emploi du dibenzanthracène (?). On doit alors se demander, dans quelle 
mesure s’est produite l'intervention des éléments de défense : les granu- 
locytes; celle-ci, comme le révèlent les coupes histologiques, est extrè- 
mement faible dans le tissu conjonctif dermique et nulle dans le musele 
sous-jacent; c'est l’insuflisance de la réaction leucocytaire qui est res- 
ponsable de labsence de sillon d'élimination. 

En résumé, l’hyaluronidase change le type réactionnel de la Seiche à 
l’égard d’un même agent irritatif : le formol. A l’inflammation habituelle, 
caractérisée par le développement d’un sillon d’élimination et la chute 
d’une escarre, elle substitue, par blocage leucocytaire, un type de lésion 
extensif, sans sillon d'élimination et sans escarre, se rapprochant de celui 
provoqué par certains corps cancérigènes, comme le dibenzanthracène. 


(*) R. JaAcQuEMAIN, À. JuLLrEx et R, Noër, Comptes rendus, 295, 1947, p. 441. 
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PHYSIQUE MÉDICALE. — Enregistrement de tachygramimes cardiaques. 
Note de MM. Rexaun Korenuin et Pierre Lausry, présentée par 


M. Louis Bazy. 


Un tachygramme est obtenu en traçant des lignes successives qui se décalent parallè- 
lement à elles-mêmes durant l'enregistrement. La longueur de chaque ligne est fonction 
de la durée de chaque pseudopériode. Les origines ayant mêmes ordonnées, le lieu 
géométrique des extrémités figure la courbe du rythme équivalent, avec mise en 
évidence de chacune des pseudopériodes. Quatre exemples de rythmes cardiaques. 


La mesure la plus courante en médecine est celle du rythme cardiaque. 
La pratique habituelle consiste à compter le nombre des pulsations qui 
apparaissent au palper durant un quart, une demi- ou 1 mn; il s’agit 
done d’une valeur moyenne qui ne met pas en relief l’allure constante 
ou variable du rythme. Des anomalies telles que le pouls trigéminé peuvent 
présenter une valeur moyenne constante avec récurrence de pseudopériodes 
très différentes. L’allure des variations du rythme étant importante à 
connaître, 1l est courant de compter les pulsations enregistrées sur une 
bande cardiographique pendant un certain temps de déroulement puis 
de construire point par point la courbe du rythme. Il nous a semblé utile 
de faire apparaître de façon plus immédiate le rythme et ses variations, 
sous la forme d’un diagramme enregistré directement pendant une durée 
de une demi- à plusieurs minutes. Le rythme cardiaque est pris 1c1 comme 
exemple. 

Le principe de l’enregistrement est illustré par les figures 1 et 2. Un 
enregistrement de neuf pulsations est pris en exemple sur la figure 1. Les 
pulsations sont repérées par les lettres à à 1. Sur chacun des fronts d’ondes 
un point précise l’instant qui sert de référence pour mesurer les pseudo- 
périodes. Par exemple, le point H correspond à la fin de la pseudo-période g 
et au début de la suivante h. Les durées successives de ces neuf pulsations 
sont traduites par le diagramme de principe de la figure 2, en vue de faire 
ressortir leurs variations individuelles. Sur ce diagramme, les pseudo- 
périodes successives sont portées côte à côte, en ordonnées de haut en 
bas, et la durée de lenregistrement est portée en abscisse. Chaque trace 
a une longueur proportionnelle à la pseudo-période correspondante. Le 
lieu géométrique des extrémités renforcées des traces dessine une courbe; 
celle-ci représente le rythme qui équivaudrait à chaque pulsation si sa 
pseudo-période restait constante durant 1 mn. 

Les pulsations électriques, mécaniques ou pneumatiques sont appliquées 
au tachygraphe qui comporte un oscillographe. Sur lécran de ce dernier, 
le spot se déplace dans les conditions indiquées ci-dessus. Pendant la 
durée de l’enregistrement du tachygramme on voit les traces successives 
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se dessiner parallèlement les unes aux autres; comme le montrent les 
exemples pratiques, cette durée est normalement supérieure à une trentaine 
de secondes. Le balayage horizontal est proportionnel au temps, mais on 
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Fig. 1 : Courbe de neuf pulsations. — Fig. » : Tachygramme des neuf pulsations. 


Fig. 3 : Tachygramme d’arythmie. 


peut utiliser aussi une avance constante entre chaque trace. Le balayage 
vertical est linéaire en fonction du temps, mais une autre loi peut être 
adoptée. Les durées des traces se lisent au moyen d’échelles chronomé- 
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Fig. 4. Fig. 5. 
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Fig. 4 : Pulsations trigéminées. — Fig. 5 : Arythmie trigéminée. 


triques enregistrées automatiquement à l’aide d’un circuit auxiliaire qui 
fournit des impulsions espacées d’un dixième et d’une demi-seconde. 
Dans les exemples qui suivent le chiffre porté en regard de chaque dixième : 
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de seconde exprime le nombre de pulsations par seconde équivalant à un 
rythme constant. 

Les figures 3 à 7 représentent quelques types d’enregistrements. La 
figure 7 illustre l'application du cardiotachygraphe au test orthoclino- 
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Fig. 6 : Tachygramme normal. — Fig. 5 : Test orthoclinostatique. 


statique. Durant les quarante prenuères secondes le sujet est assis, son 
rythme est relativement stable entre 90 et 100 pulsations par minute; 
puis viennent les perturbations dues au changement de position, pendant 
quelque 105; enfin, pendant les quarante dernières secondes le sujet 
repose allongé, avec un rythme qui se stabilise vers 70 à 75 pulsations 
par minute. 


La séance est levée à 16 h. 
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ERRATA. 


(Comptes rendus du 28 octobre 1953.) 


Note présentée le mème jour, de M. Shin-lchi Matsushita, Analyse harmo- 


nique dans les groupes localement compacts. [. : 


Page 957, 15° ligne, au lieu de f(x) < 0, lire R(Ÿ) (x) 0: 


(Comptes rendus du 30 novembre 1933.) 


Note de M. Joseph Pérès, Remarques sur la Note de M. Marchal : 


Page 1595, 4° ligne de la Note en remontant, au lieu de irrotationnel, lire rotationnel. 


